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INTRODUCCION

I.- INTRODUCCION
El tratamiento conjunto de efluentes hidricos de origenes
urbano e industrial, en la misraa depuradora, constituye una tenden
cia que se viene imponiendo en los ultimos anos en los paises de ma 
yor desarrollo tecnolôgico e industrial.
Esta tendencia al tratamiento integrado es una respuesta 
a los imperativos de mayor eficacia, junto a razones de economia de 
escala y de organizaciôn y gestion de redes de vertido.
Las plantas de tratamiento integrado se estructuran en -
torno a las unidades de depuracién biolôgica, ya que constituyen el 
método mas general de tratamiento y, ademâs, el proceso total de de 
puracion esta, en gran medida, condicionado a estas etapas.
Los procesos de lodos activos son, a su vez, los mas em- 
pleados en la depuracion biologica por su eficacia, por el espacio 
comparâtivamente reducido que requieren y por su facilidad de opera 
ciôn y control.
La. finalidad primordial de las unidades de lodos activos 
es la eliminacion total o parcial de la materia biodegradable presen 
te en el agua, ya sea disuelta o en suspension coloidal no decanta- 
ble por la acciôn de los microorganismos intégrantes del lodo activo.
Confluyen diversos y complejos mecanismos que, finalmente, 
conducen a los ultimes productos catabolicos y a solides sedimenta­
bles, separables fâcilmente por decantaciôn.
Los microorganismos intégrantes de la biomasa corresponden 
a muy diversas jerarquias taxonômicas: bacterias, hongos, algas, pro 
tozoos, crustâceos, rotiferos, etc.
En estos sistemas las bacterias son las mas importantes 
por su proporciôn mâsica y por ser responsables de la mayoria de los 
procesos metabôlicos de eliminacion de la materia orgânica présenté 
en las aguas alimentadas a la unidad biologica.
Alcanzado el estado de activacion del lodo, su eficacia . 
depuradora dependera de la naturaleza y concentraciôn de la biomasa 
que lo constituye, que -a su vez- esta influenciada por las condi- 
ciones bâsicas de operacion: p H . concentraciôn de oxigeno disuelto 
y temperatura.
Conviene destacar aqui dos aspectos muy conocidos:
- El lodo es un sistema biolôgicamente dinâmico: Su acti 
vaciôn es consecuencia de procesos mutagénicos y prol£ 
feraciôn select iva de aquellas especies o cepas mas ap 
tas para metabolizar el sustrato orgdnico en las cond^ 
clones de operaciôn establecidas.
- La presencia de ciertas sustancias con efectos tôxicos 
para los microorganismos puede inhibir los procesos bio 
lôgicos de depuraciôn.
Se comprende con e1los los principales problemas que plan 
zea el tratamiento integrado de aguas residuales, originado por la 
presencia de sustancias tôxicas en la corriente a depurar, y por las 
modificaciones que suponen algunos vertidos industriales discontinues 
que pueden mod i f i car muy apreciablemente un sistema cuya recuperaciôn 
requerira un dilatado periodo.
Entre dichas sustancias tôxicas cabe resaltar los metales 
pesados. que se encuentran présentes en forma iônica en las aguas re 
siduales de nximerosas industries. Son, por este motivo, por sus efec 
tos sobre los procesos biolôgicos de depuraciôn y su toxicidad sobre 
los sistemas acuâticos, los contaminantes cuyo estudio merece la ma 
yor atenciôn.
Para la eliminaciôn de los metales pesados de las aguas re 
siduales se vienen empleando diversos tratamientos, entre ellos, pre^  
cipitaciôn. cambio iônico. extracciôn de los organometâlicos forma- 
dos con agentes secuestrantes, cementaciôn, adsorciôn.
En el présenté trabajo se propone un procedimiento innova 
dor que consiste en la incorporaciôn de adsorbentes en las propias
A diferencia de un estudio convencional de tratamiento 
terciario de adsorciôn de aguas residuales, el procedimiento que 
se propone en esta Memoria ha exigido profundizar en la dinamica 
de los sistemas biolôgicos de lodos activos y la determinaciôn de 
las interacciones que se presentan no sôlo entre el iôn metalico y
el adsorbente, sino los mas complejos que tienen lugar entre el -
sustrato biodegradable, la masa celular constituyente del lodo 
activo, los iones metalicos y el adsorbente incorporado.
Para ello. en el programa experimental se incluyen las v£ 
riables que determinan la operaciôn de las unidades biolôgicas con 
vencionales, junto a las propias del tratamiento propuesto, a fin 
de determiner la eficacia conjunta respecto a depuraciôn biolôgica 
y la eliminaciôn de metales.
Conviene hacer notar que la modificaciôn propuesta trata
de dosificar a la unidad biolôgica la proporciôn adecuada de adsor­
bente. No obstante, para conocer y, en consecuencia, poder contrôler 
la operaciôn de la unidad de lodos activos, ha sido preciso un corn 
pleto estudio que se inicia con la selecciôn del adsorbente.
Tras un estudio bibliogrâfico de las caracteristicas de 
los adsorbentes empleados en depuraciôn de aguas se seleccionaron 
las sepiolitas activadas -tierra de Toisa-, cuya relaciôn eficacia 
coste es elevada. El bajo coste del adsorbente, unido al empleo de 
instalaciones ya existentes, con ligeras modificaciones para la do 
sificaciôn y extracciôn del sôlido, reducen la incidencia econômica 
del tratamiento.
La elecciôn de las sepiolitas activadas como adsorbente se 
efectuô atendiendo a distintas razones. En primer lugar, a su eleva 
da capacidad para la captaciôn de metales pesados, de numerosos corn 
puestos orgânicos tôxicos y de complejos organometalicos.
En segundo lugar, a su bajo precio y gran disponibilidad 
en nuestro pais, que potenciarân la explotaciôn y comercializaciôn 
de nuestras réservas.
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El objetivo general del trabajo es sentar las bases cien 
tîficas y técnicas para la eliminaciôn de los metales pesados me- 
diante sepiolitas en las unidades de lodos activos.
La experimentaciôn se ha centrado en dos de los iones 
metâlicos de mayor trascendencia por su abundancia y efectos: el 
Cu(II) y el Cr(III) .
Para poder interpretar adecuadamente los mecanismos de 
eliminaciôn que se producen en el procedimiento de depuraciôn pro 
puesto se estudiô inicialmente la adsorciôn de los iones metâlicos 
sobre la sepiolita.
Anâlogamente se procediô alestudio de la retenciôn de me 
taies por los lodos act i\os.
Una vez conocido el comportamiento de ambos sistemas, se 
pasô a estudiar, en discontinue, el constituido por lodo activo-se 
piolita-iôn metâlico.
En una fase previa a este trabajo se determinaron las - 
condiciones ôptimas de operaciôn de las unidades de tratamiento bio 
lôgico por lodos activos.
Caracterizado el sistema mediante los ensayos en discon 
tinuo, y establecidas las condiciones ôptimas de operaciôn respecto 
a la eliminaciôn de materia orgânica. se pasô al estudio del proce 
so de depuraciôn propuesto. Esta parte de la experimentaciôn se - 
efectuô en continue y planta pilote, en condiciones de simulaciôn 
de los procesos reales de depuraciôn.
A lo largo de los estudios en planta pilote, se emplearon 
lodos activos procedentes de diversas depuradoras de aguas residua 
les del Plan de Saneamiento Integral de .Madrid, cuvas composiciones 
-evidentemente- responden a las empleadas en depuradoras reales.
En la operaciôn en planta pi loto se controlaron las varia 
bles de operaciôn caracteristicas de las plantas de tratameinto, a
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las que se asignaron valores comprendidos entre los limites a los 
que operan las depuradoras industriales y urbanas.
Las variables determinadas cxperimentalmente en los es 
tudios en planta piloto corresponden a las que caracterizan un sis 
tema real de tratamiento:
- Eficacia de depuraciôn biolôgica del sistema.
- Condiciones de sedimentabilidad del lodo.
- Captaciôn del metal por el lodo.
En la planificaciôn de los experimentos se han adoptado 
todas las condiciones que permiten la generalizaciôn de resultados 
y su extrapolaciôn desde la escala de planta piloto a planta indus 
trial o urbana.

ANTECEDENTES
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II.- ANTECEDENTES
La influencia de los metales pesados sobre el proceso de 
lodos activos ha sido ampliamente tratada en la bibliografia espe 
cializada debido al peligro potencial que suponen estos constitu- 
yentes.
La discrepancia encontrada en los datos publicados se de 
be, sin duda, a la variedad de condiciones expérimentales en las 
que se ha llevado a cabo las diversas investigaciones, y a la mar 
cada influencia que ejercen sobre el proceso.
En lineas générales, se observan dos enfoques diametral 
mente opuestos en las investigaciones. En tanto que una gran parte 
se centra en el estudio de los metales pesados como agentes tôxicos 
para los microorganismos constituyentes de los lodos activos, cuya 
influencia rebajan sensiblemente, otra dirige su interés -précisa 
mente- hacia la eliminaciôn de dichos metales en los sistemas de 
tratamiento biolôgico, llegando incluso a proponer el empleo de ta 
les sistemas para la depuraciôn de efluentes con este tipo de conta 
minantes.
Los primeros estudios acerca del efecto de los metales 
pesados sobre los sistemas de tratamiento biolôgicos datan de 1947, 
cuando Edwards (l) observa el efecto negativo del Cr(VI), posterior 
mente corroborado por Cobum en 1949 (2). La sensibilidad de los lo 
dos activos f rente a metales pesados es investigada por Heukelekian 
y Gelluman en 1955 (3), proponiendo el siguiente orden de toxicidad: 
Ni> Cu^ Cr(ITI)> Zn^^ Cr(VI), que es modificado por Barth et al. (4) 
segün la siguiente secuencia: Cr(III).> Cu.> Ni^> Zn.
La incidencia del Cr sobre los lodos activos ha sido in 
vestigada por diversos autores. Segün Malaney (5 ) la actividad de 
los microorganismos se ve inhibida por la presencia de Cr(VJ) a - 
concentraciones superiores a 2 mg/1. Henney et al. (6 ) observan re 
ducciones superiores al 8056 de la eficacia de depuraciôn biolôgica 
para niveles de concentraciôn de 10 mg/1 de Cr(VI), si bien conclu 
yen que el efecto de este iôn es transitorio, pudiendo los lodos re 
cuperar su actividad. En cuanto al Cr(III). es asimilable por los
lodos. de acuerdo con sus resultados, sin que origine alteraciones 
significativas en el comportamiento de la biomasa cuando las con- 
centraciones son moderadas.
Poon y Bhayami (7) demuestran la inhibicién que producen 
diversos metales pesados sobre los procesos enzimâticos de los m^ 
croorganismos intégrantes de los lodos activos por los que se pro 
duce la degradaciôn y asimilaciôn de la materia orgânica. Biesz- 
kiewiez y Hoszowski (S) estudian los* efectos de los iones Cu(II) 
y Cr(III y VI) en la depuraciôn biolôgica de aguas residuales de 
refino de petrôleo llegando a la conclusiôn de que la actividad de 
los microorganismos se ve seriamente afectada cuando las concentra 
clones superan los valores de O.S mg/T para el Cu(II). 15 mg/1 para 
el Cr(III) y 20 mg/'l para el Cr(VI).
Lester et al. (9) investigan la incidencia de los meta 
les Cu. Cd. Pb y Cr(III) sobre poblaciones bacterianas idenrifica 
das en dosis instantâneas de 50 mg/T para cada uno de ellos. De - 
acuerdo con los resultados obtenidos, el Cu present a el mayor nivel 
de toxicidad seguido del Cd y Pb.
La influencia de la carga orgânica sobre la toxicidad 
del Cu en el proceso de lodos activos es estudiada por Salotto (ICi 
Directe (11), Barth (4, 12). Segün estos autores, el incremento de
la carga orgânica en presencia de diversos metales se traduce en 
una disminuciôn de la eficacia de depuraciôn biolôgica. Sin embar 
go, en el caso del Cu(II) no se aprecian variaciones significativas
Saunders y Dick (13) estudian en profundidad la influen 
cia del tiempo medio de residencia celular en la composiciôn orgâ 
nica de los lodos activos. Sterrit y Lester (14) los utilizan in 
cluso como variable opérât iva de control investigando su influencia 
en la acumulaciôn de diez metales pesados diferentes, estableciendo 
el siguiente orden decreciente de afinidad por la biomasa activa:
Cr > C d »  Ag >“Pb > Zn » Cu» Ni , Co. Mn , Mo.
A pesar de la toxicidad de los metales pesados. diversos 
autores senalan la posibilidad de lie gai' a aclimatar los lodos ac 
t i vos a su presencia. Se ha estudiado. incluso. el empleo de siste
mas de tratamiento biolôgico para la eliminaciôn de contaminantes 
metâlicos. Resultan de interés al respecto los trabajos de Stones 
(15-lS) para Cu. Ni, Zn y Pb, que alcanzan en determinadas condi 
ciones niveles de reducciôn de dichos metales hasta del 90%. Moul 
ton y Shumate (19) presentan los resultados obtenidos con C u , in 
dicando que tras un largo periodo de aclimataciôn, los lodos bio 
lôgicos pueden soportar concentraciones de métal en el agua resi 
dual incluso de 50 mg.T, de la cual un 50-5 5% estâ en forma asim£ 
lada por los microorganismos.
Jackson (20) logra eliminar el cromo y reducir el conte 
ni do en cobre y c i ne en mâs de1 90% y el 60%. respectivamente. La 
aclimataciôn de un lodo activo a una concentraciôn de 5 mg/1 de 
Mg puede tener lugar. segün Gosh y Zugger (21), al cabo de tan sô 
lo 5 horas. En el caso del cinc (22) se alcanzan concentraciones 
de hasta 200 mg/T.
Versino et al. (23, 24) estudian el empleo de lodos so 
metidos a tratamiento térmico como un medio adsorbente de iones 
metâlicos. Basado en estos resultados, Sarzanini (25) propone la 
utilizaciôn de la biomasa como medio adsorbente. y compara las e f i 
cacias que se alcanzan empleando lodos activos con y sin tratamien 
to térmico.
Segün Oliver y Cosgrove (26), la eliminaciôn de metales 
pesados por tratamiento biolôgico se produce mediante dos mecanis 
mos: precipitaciôn y adsorciôn. A la misma conclusiôn llegan Ste 
rrit et al. (27), que trabaj an con Pb, C u , Cr, Ni, Cd, Co y M n .
La eficacia de eliminaciôn del Pb y Cr(III), de acuerdo con los re 
sultados, no parece depender ni de la edad del lodo ni de la con 
centraciôn inicial de los iones metâlicos debido a que sus baj as 
solubilidades determinan que la precipitaciôn sea la principal res 
pensable de su eliminaciôn. Ambas variables manifiestan una signi 
ficativa influencia, en este sentido, para la mayoria de los meta 
les pesados (28, 29). Stoveland y Lester (30) presentan una comple 
ta revisiôn bibliogrâfica y un detallado anâlisis de todos los f ac 
tores que condicionan la eliminaciôn de estos contaminantes en los 
procesos de lodos activos.
En los sistemas biolôgicos exiscen diferencias importan 
tes en cuanto a la eliminaciôn de los distintos metales pesados.
En tanto el cromo, cobre, plomo y cinc son retenidos en un alto 
gr'ado. el niquel y manganeso parecen e s peci aiment e resistentes 
I26, 31-53), de lo que se deduce la existencia de un elevado nûme
ro de factures que influyen en la eliminaciôn, Cabe agruparlos en 
parâmetros de operaciôn de la planta (34, 36), y factores fisicos
y quimicos (3 7-38). junto con un factor biolôgico principal que es 
la concentraciôn de polxmeros extracelulares producidos por las 
bacterias (39. 40).
La eliminaciôn del metal en el sistema de lodos activos 
tiene lugar, fundamentalmente, por asociaciôn con la biomasa sed£ 
mentable. Esta conclusiôn ha llevado a numerosos autores a invest^ 
gar los posibles mecanismos de eliminaciôn del metal.
Se ha demostrado la existencia de precipitaciôn de sales 
insolubles (27), adsorciôn activa por la biomasa (41, 42) y mec£-
nismos de adsorciôn pasiva que incluyen superficies de adsorciôn y 
complejaciôn de ligandos asociados con los polxmeros extracelula­
res del flôculo biolôgico (43-45)-
Ante la necesidad de predecir el destino de los metales 
pesados en el proceso de lodos activos han surgido distintos mode 
los que tratan de determiner cinéticas de adsorciôn incluyendo los 
procesos de adsorciôn.activa o pasiva. Todos ellos concluyen que 
el modelo de adsorciôn que mejor reproduce los resultados exper^ 
mentales es el propuesto por Langmuir (25, 46-45), y que el proce 
SO puede, conceptualmente, ser representado por la reacciôn de for 
maciôn de complejos.
Los parâmetros de complejaciôn se obtienen en base a una 
serie de hipôtesis como la de formaciôn de complejos con estequio 
metria 1:1 (25, 43, 45, 46) y adsorbente en fase ideal (25). A par 
tir de ellos, se han establecido (25, 46) relaciones entre los pa 
râmetros de adsorciôn de Langmuir y los relativos de complejaciôn. 
Un tratamiento mâs completo del fenômeno résulta al considerar 1i 
gandos con distinta fuerza de union (45). Sin embargo, todos los 
autores resaltan que la aplicaciôn de estos parâmetros estâ limita
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condicionales cuyos valores estan intimamente relacionados a las 
condiciones expérimentales.
Evidentemente. los metales pesados se eliminan en las 
unidades de tratamiento biolôgico como consecuencia de su reten 
ciôn y acumulaciôn en los lodos activos. A medida que aumenta el 
contenido en metales. los lodos pierden capacidad para degradar 
y asimilar la materia orgânica contaminante y su eficacia de depu 
raciôn de las aguas se ve negatilamente afectada.
Por este motivo. el procedimiento no résulta indicado 
para el tratamiento de aguas residuales que contengan metales p£ 
sados por encima de unas concentraciones que dependen del metal 
y de las condiciones de operaciôn, pero que -en cualquier caso- 
deben reducirse a los niveles exisidos por la legislaciôn vigente 
de calidad de aguas.
.Ante el aumento que viene produciéndose en la contamina 
ciôn por metales en las ultimas décadas, como consecuencia del 
gran desarrollo industrial, se han buse ado nuevos procedimientos 
cuya eficacia permita paliar los efectos ambientales a unos costes 
que no tengan repercusiôn apreciable sobre la producciôn.
Son muchas las técnicas desarrolladas con tal finalidad. 
Patterson y .Minear (49). Dean y col, (50) y Curry (51) presentan r£ 
visiones générales de procedimientos de depuraciôn de metales en 
aguas residuales. En ellos se pone de manifiesto los altos costes 
que limitan su empleo a unos casos muy especiales.
Las claras ventajas que présenta la adsorciôn f rente al 
resto de las técnicas desarrolladas ha incitado a la bûsqueda de 
un tipo econômico de adsorbente. Estudios realizados sobre la capa 
cidad adsorbente de diversas t i erras minérales (52-55) han demos 
trado la existencia de adsorciôn de metales pesados sobre silica 
tos naturales. Este hecho résulta esperanzador dado el baj o costo 
de éstos en relaciôn con los txpicos adsorbentes que actualmente 
se vienen utilizando.
Por otra parte, los estudios geoquimicos realizados 
en aguas naturales encaminados a establecer las transferencias 
que los metales pesados sufren en el medio acuatico ponen de - 
manifiesto que sustancias tales como las hvimicas y flûvicas. 
de naturaleza orgânica ($6, 59-63), asi como las tierras minera
les (56, 64, 65) juegan un papel decisive en el transporte de 
los iones metâlicos en este medio.
El papel de las sustancias hdmicas en la eliminacion 
del metal es estudiado por Ong et al. (62), estableciendo anos 
despues un esquema del proceso de eliminacion (63).
La interaccion de las tierras minérales con las sus 
tancias orgânicas es estudiado por Degens (66), Mortland (67) y 
Jenne (56) concluyendo que la interaccion tierra mineral-sustan 
cia hiimica produce un aumento de la relaciôn materia fliivica-ma 
teria hiimica contribuyendo, asi, a la eliminaciôn del metal.
El comporcamiento del sistema multicomponente (arc^ 
11a, sustancia orgânica, iôn metâlico) estâ profundamente estu 
diada por Curtis (64), que ha establecido todas las posibles in 
teracciones.
Finalmente, Golbery (68) concluye que los efectos de 
oxidaciôn-reducciôn, reacciones con materia orgânica y altos n£ 
veles de actividad biolôgica, son los principales causantes de 
los procesos de sorciôn/desorciôn y precipitaciôn/solubilizaciôn 
que determinan la movilizaciôn de los metales pesados en aguas 
naturales.
Las conclusiones anteriores, obtenidas para un medio 
natural, pueden servir de base a la interpretaciôn de los resu^ 
tados expérimentales obtenidos en el sistema de tratamiento pro 
puesto para la depuraciôn de agua residual que contiene iones 
metâlicos en una unidad de tratamiento biolôgico convencional, a 
la que se aôade un tipo de silicato natural.
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III.- EL SISTEMA DE LODOS ACTIVOS COMO TRATAMIEN’TO SECUNDARIO PE ' 
AGUAS RESIDUALES
Los tratamientos biologicos de depuraciôn de aguas res^ 
duales se basan en la capacidad de ciertos microorganismos para de 
gradar y asimilar parte de la materia organica contaminante presen 
te en el agua.
Este proceso de bioxidation puede 11evarse a cabo por - 
dos vias: aerobia y anaerobia. La primera de ellas es la mas exten 
dida para la depuration de las aguas, en tanto que la segunda se - 
reserva, generaImente, para la digestion y estabilization de los 
lodos biologicos produtidos en exteso en la depuration aerobia, pu 
diéndose intorporar a estos, segun sus caracteristicas, los de na­
tural eza organita que hayan resultado de otras operaciones de tra 
tami ento.
Entre los sistemas aerobios destacan por razones ya alu- 
aidas los de lodos activos, tuya primera aplitatiôn industrial d^- 
ta del afio 1940 (70).
El esquema del sistema conventional de lodos activos se 
présenta en la figura 5.1.
AGUA RESIDUAL BALSA DE 
AERACION SEDIMENT ADOR
EFLLTNTE TRATADO
PURGA DE 
LODOS
Figura 3.1.- Esquema simplifitado del sistema conventional de lodos 
activos.
La composition del lodo es sumamente variada y depende, 
basicamente, de las condiciones de operaciôn del sistema. Fundamen 
talmente esta constituido por bacterias, que son -realmente- los m^ 
croorganismos responsables de la biodégradation. Cuando el pH del 
medio es bajo, hay déficit de nitrôgeno o la concentration de oxige 
no disuelto es pequena se produce un aumento de la poblaciôn de
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hongos, que -norraalmente- juegan un papel importante en la estabil^ 
zacion final de la materia orgânica. Por otra parte, existen algas, 
plantas clorofilicas primarias, que contribuyen a mantener un medio 
aerobio debido a su capacidad de production de oxigeno. Otro grupo 
de gran importancia es el constituido por los protozoos, a quienes 
se les atribuye el papel de purif icadores de los efluentes de los 
procesos biologicos por su capacidad de fagocitar a las bacterias 
consiguiendo, de esta forma, una aceptable sedimentabilidad del lo 
do. Por ultimo, y solo en sistemas muy purificados, puede darse la 
presencia de formas superiores como los rotiferos y crustâceos.
En los procesos de oxidation biologica se dan dos tipos 
de reacciones fondamentales:
^ Las reacciones de sintesis o asimilaciôn en las que, - 
por un proceso complejo, en el que juegan un papel fun 
damental los enzimas extracelulares segregados por las 
bacterias, la materia orgânica es incorporada al protoplasma 
de los microorganismos generândose, de esta forma, nue 
vas moléculas.
* Las reacciones de oxidation, o respiration endôgena, 
que consisten en la autoxidaciôn del protoplasma celu- 
lar y se producen cuando en el sistema es baja la ton 
centration de sustrato utilizado como alimento por los 
microorganismos.
Todo este tonjunto de reacciones determinan la act ividad 
de los microorganismos responsables del proceso de depuraciôn biolô 
gica.
Dicha actividad se ve afectada por numerosos factores eii 
fre los que cabe resaltar:
Temperatura: Su influencia se manifiesta en la velocidad 
de las reacciones de oxidation biologica- Como es sabido, 
en general, un aumento de temperatura provoca un aumento 
de la velocidad de reaction; sin embargo, en el caso de
u  -
las reacciones de bioxidacion mediante lodos activos, al 
sobrepasar los 37°C la velocidad desciende ripidamente 
al morir los denominados organismos mesofilicos, que cons 
tituyen la mayoria de los intégrantes del lodo activo, co 
mo consecuencia de la desnaturalizaciôn del protoplasma 
celular. Existe, en cambio, otro tipo de microorganismos 
capaces de desarrollarse en interval os de temperatura dis 
tintos del ambiental, como los criofilicos (12-l8®C), y 
los termofilicos (hasta 71°C).
Eckenfelder (71) ha establecido que la relation entre 
la constante de biodegradaciôn y la temperatura puede re 
presentarse por la siguiente ecuaciôn;
siendo y k^^ las constantes cinéticas de biodégradation 
a T y 20°C respectivamente, y f un coeficiente que depende 
del tipo de proceso y que en el caso de lodos activos os- 
cila entre l.CO y 1,04-
Concentration de oxigeno disuelto: Tiene una gran influen 
cia sobre el tipo de microorganismos que se désarroilan en 
el medio, pues de ella dependen las condiciones aerobias 
del sistema. Esta determinada, bâsicamente, por la tempe^ 
ratura.
pH: Al igual que las otras variables, influye sobre el t^ 
po de microorganismos que se desarrollan, asi como sobre 
su propia actividad. La mayoria de los microorganismos - 
tienen un pH ôptimo de désarroilo en condiciones de neutra^ 
lidad, pudiéndose extender el intervalo desde 4 hasta 9,5* 
Fuera de estos limites las bacterias no pueden sobrevivir.
Tôxicos e inhibidores: Existen una serie de sustancias o£ 
gânicas e inorgânicas que a ciertas concentraciones inhiben 
o impiden los procesos biologicos. Destacan por su importan
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cia los metales pesados, que al actuar sobre las enzimas 
catalizadores de las reacciones de sintesis, hacen que 
los microorganismos pueden tolerar ûnicamente pequeAas 
cantidades en el medio.
Caracteristicas del sustrato y Nutrientes; Las caracte 
risticas fisico-quimicas de los contaminantes de las - 
aguas residuales determinan el tipo de reacciones biolô 
giças que tienen lugar, asi como el tipo de microorganis 
mos que se desarrollan en el sistema.
Por otra parte, debe considerarse que el protoplasma 
celular -ademâs de carbono, hidrôgeno y oxigeno- contie 
ne otros elementos como nitrôgeno, fôsforo, azufre, sodio 
potasio, magnesio y calcio, denominados nutrientes, y 
aunque muchos de ellos sôlo se encuentran a nivel de tra 
zas, son fundamentales para el desarrollo de la sintesis 
biolôgica.
Por lo general, las aguas residuales contienen todos 
los nutrientes requeridos para el adecuado crecimiento 
de las células, y sôlo en casos excepcionales se hace - 
précisa su dosificaciôn.
Salinidad: El contenido de sales disueltas no es proble 
mâtico para el désarroilo bacteriano hasta concentracio 
nés de 8 g/l en el caso de lodos activos. Por encima de 
este nivel se ve dificultada la floculaciôn.
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3.1.- A5PECT0S CINETICOS
El estudio de la acciôn biolôgica de los microorganismos 
que constituyen la biomasa activa en el proceso de lodos actives 
conduce al desarrollo de una teoria de bioxidaciôn basado en la - 
analogia a un cuit ivo puro de bacterias alimentado por un sustrato 
soluble y homogéneo.
La elaboraciôn de esta tedria conduce al desarrollo de 
varios modèles cinéticos basados en conceptos microbiolôgicos. Es 
tos modelos contribuyen a una mejor comprensiôn del proceso y abren 
el camino para abordar los désarroilos practices y sus procesos de 
modif icaciôn.
Sin embargo, nadie duda que las bacterias y el reste de 
los microorganismos responsables de la depuraciôn en el proceso de 
lodos actives no se comportan como un cultivo puro en lo que respec 
ta a su cinética de crecimiento y oxidaciôn. Ademâs, las aguas re- 
siduales urbanas e industriales presentan una complej a composiciôn 
a base de material orgânico y coloidal cuyos mécanismes de asimil£ 
ciôn y/o adsorciôn deben diferir bastante de aquellos implicados 
en la asimilaciôn de un sustrato soluble y homogéneo.
Asumiendo todas las limitaciones que piesentan los mode 
los, y considerando el proceso por el que se 1leva a cabo la depu 
raciôn biolôgica aerobia de las aguas residuales, cuyo esquema se 
présenta en la figura 3-11., puede considerarse que la conversiôn 
de la materia orgânica bajo condiciones aerobias se lleva a cabo me 
diante très procesos fondamentales (7~):
1) Oxidaciôn de la materia orgânica a productos finales, 
segûn el siguiente esquema de reacciôn:
COHNS * 0^ - BACTERIA -- > CO^ - NH, - PRODUCTOS FINALES + ENERGIA
2) Obtenciôn de la energia necesaria para la sintesis de 
nuevas células, en base al siguiente esquema:
COHNS - 0-, - BACTERIA - ENERGIA ---- > C^.NO.,
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) Autoxidaciôn, que corresponde a la respiraciôn endô 
gena y responde al esquema;
CgH_NO. + 50^ -> SCO, NHj * 2H^0 + ENERGIA
Oxidaciôn
Respiraciôn
endôgenaAsimilaciôn
Materia celular
Productos finales 
CO- ^ H-0 -r N -f FMateria orgânica 
Microorganismos
Materia residual 
no biodegradable
Figura 3-l-l<- Esquema del proceso de depuraciôn biolôgica aerobia.
De esta forma, en un medio de cultivo la variaciôn de la 
biomasa con el tiempo puede expresarse por la siguiente ecuaciôn, 
dada por Monod (73, 74):
dt 13.1
siendo X^, concentraciôn de biomasa (masa de microorganismos/volu 
men total del sistema).
t, tiempo; y
u, velocidad especifica de crecimiento de la biomasa 
(tiempo"^)
En un medio de cultivo continuo, el crecimiento esta 1^ 
mitado. Expérimentaimente se "ha encontrado que la cantidad limite 
de sustrato o nutriente metabolizado puede expresarse adecuadamen 
te mediante la expresiôn propuesta también por Monod (73, 74):
3.2
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donde u. velocidad especifica de crecimiento (tiempo ^)
u^, velocidad especifica maxima de crecimiento (tiempo ^)
S, concentraciôn de sustrato metabolizado en un tiempo deter 
minado (masa sustrato/volumen total del sistema) 
k , concentraciôn de sustrato correspondiente a una velocidad 
^ especif ica de crecimiento mitad de la maxima (masa sustra 
to volumen total del sistema)
Sustituyendo la ecuaciôn ; 3.2 ! en la ! 5-11 se obtiene la ex 
presiôn de la velocidad de crecimiento de los microorganismos.
dt 5.3!
Por otra parte, la relaciôn entre la velocidad de utili 
zaciôn del sustrato y la \elocidad de crecimiento puede expresarse 
de la siguiente forma:
d X,, dS
! 3 . 4 ldt dt
en la que: -Y, coeficiente de conversiôn maxima, raedido durante un
periodo finito de crecimiento logaritmico (75) y de 
finido como la relaciôn entre masa de células forma 
das por masa de sustrato consumido (mg biomasa / mg 
sustrato); y
dS 
dt ' velocidad de utilizaciôn del sustrato (masa de sus trato/volumen total del sistema . tiempo).
Los estudios de Ribbons (76) demostraron que la conversiôn 
del sustrato depende de los siguientes aspectos:
- Estado de oxidaciôn de la fuente de carbono y elementos 
nutritivos,
- Grado de polimerizaciôn del sustrato,
- Destino metabôlico del sustrato,
- Velocidad de crecimiento de los microorganismos,
- Parâmetros fisicos del medio.
Sustituyendo la ecuaciôn 13.31 en ' 3.41 se obtiene la siguien 
te expresiôn:
10 _
que integrada entre los limites t = 0, donde S = y t = t, donde 
S = S , conduce a :
^o-^e
::.6|
La ecuaciôn 13.61responde, segûn las condiciones del si£ 
tema, a modelos cinéticos de orden cero o de orden uno, coinciden 
tes con los propuestos para sustratos sencillos por diversos auto
ces ( 77 , 7'S ) .
Efectivamente, para tiempos cortos, la concentraciôn de 
sustrato correspondiente a la velocidad de crecimiento especifica 
mitad de la maxima es despreciable frente a la concentraciôn de - 
sustrato que resta sin degradar, es decir por lo que la -
ecuaciôn '3-DIpuede aproximarse a:
S -
que corresponde a una cinética de orden cero.
Por otra parte, para tiempos largos la mayor parte del 
sustrato se dégrada encontrândose por tanto que S^<<k^, y la ecua 
ciôn 13- 61 se transforma en la siguiente:
So
Y “ s
que corresponde a una cinética de primer orden respecte a S^.
No obstante, como se indicé anteriormente, las aguas res^ 
duales que se someten a tratamiento biolôgico suelen contener mez^- 
clas complejas de sustratos, por lo que sjus cinéticas de biodegrada 
ciôn no se ajustan, normalmente, al comportamiento indicado.
Para la degradaciôn de estos sustratos existen modelos 
cinéticos de primer y segundo orden (78), siendo este ultimo apl_i 
cable sôlo en aquellos casos en los que uno de los sustratos de - 
la mezcla se dégrada mâs lentamente de lo normal.
La expresiôn general de la ecuaciôn cinética de orden 
uno puede ser;
_ S  _ _ - k i  X v  t - I ;.o|
o bien :
' 13.101
^
expresiôn que describe un comportamiento similar al anterior.
Considerando la relaciôn existence entre la constante 
nética y la concentraciôn inicial de materia biodegradable obtenida 
por diversos autores (78.79)
K
= T
las expresiones anterlores se modifican en la forma:
S_  ^ Xvt/S It.Qal
5.10a!
Otro tipo de ecuaciôn cinética valida para la degradaciôn 
de una mezcla de sustratos es (80):
linl
que al introducir el concepto de carga orgânica del lodo F/M -def^ 
nido como la relaciôn entre la concentraciôn inicial de sustrato, 
S^- y la concentraciôn de biomasa -X - por unidad de tiempo, es de 
cir. F / M = S /X 't , se modifies en la forma:
j.ll;
k
F/M
Relaciôn entre la carga orgânica y la edad del lodo.
En las unidades biolôgicas de lodos activos la distribu- 
ciôn de la edad de las distintas células o microorganismos que cons 
tituyen la biomasa activa es tal que no todas ellas se encuentran 
en la fase de crecimiento logaritmico, por lo que la expresiôn de 
la velocidad de crecimiento ha de corregirse tomando en consider^ 
ciôn la energia requerida para el mantenimiento de la actividad de 
aquellas células. Si bien existe en la actualidad una amplia polémi^ 
ca sobre el modo de introducir el término de correcciôn en la corres 
pondiente ecuaciôn de velocidad (8l, 82, S3, 84, 85), la forma mâs
extendida es como un término adicional que tenga en cuenta la fase 
de respiraciôn endôgena en la forma :
i3.l2:
donde r^, velocidad de desapariciôn de microorganismos por respira 
ciôn endôgena (mg biomasa/tiempo); y
kj, coeficiente de desapariciôn (tiempo ^)
Considerando éste término, las expresiones correspondien 
tes a la velocidad de crecimiento l3.3l y 13» 4 1 se modif ican en la for 
ma :
. "n ^  ^
dt k .f S
_ k . X
d X dS
- kj l3.4al
mientras que la expresiôn correspondiente a la velocidad especif i 
ca neta de crecimiento es:
— k , ! J.2a ]
n k^-5 d
expresiôn que coincide con la dada por Van Uden (66).
Teniendo en cuenta estas consideraciones. y dado que en 
las unidades de tratamiento con recirculaciôn de lodos la edad de 
éstos, también denominada tiempo de residencia celular, 6^, se ex 
presa como:
X t
13.131
" ^r - ''d \  '
donde S , cantidad de materia orgânica degradada en un tiempo t 
Imasa sustrato volumen total del sistema).
Se llega a la siguiente expresiôn al introducir el conce£ 
co de carga orgânica del lodo, anteriormente definido;
——  = Y (F/M) • - k , !J.14|
Oc "o
que puede simplificaree para el caso en que prâcticamente la total^ 
dad de la materia orgânica es degradada, es decir, cuando S^,
quedando:
—  = Y I F M) - k . 13.151
ri _ a
Puesto que la carga orgânica de lodo esta relacionado con 
la velocidad de asimilaciôn del sustrato segûn la ecuaciôn B.lla| , y 
esta, a su vez, con la velocidad de crecimiento de los microorgani£ 
mos segûn 13.7 i y 13.5 L puede concluirse que la relaciôn existente en 
tre velocidad de crecimiento. edad y carga orgânica del lodo perm^ 
ten controlar el rendimiento de tratamiento secundario actuando so 
bre uno de estos dos ûltimos parâmetros.
3.2.- SISTEMA? INDUSTRIALES
Los tratamientos mediante lodos activos son métodos in 
tensivos que trabajan con concentraciones de biomasa muy superiores 
a las utilizadas en los restantes sistemas biologicos, lo que permi 
te alcanzar elevadas eficacias con tiempos de residencia muy inf£- 
riores.
Los procesos mâs utilizadas en la prâctica son:
’*■ Convencional : Se lleva a cabo en tanque o balsa de - 
aeracion seguido de un sedimentador de1 que se extrae 
el efluente tratado y recircula el lodo recogido.
Como variantes de interés del sistema se encuentran:
- Aeraciôn_gradu£l.- Su objetivo es acomodar la cant^ 
dad de aire suministrado a la demanda de los microor 
ganismos conforme el agua residual a tratar atraviesa 
la balsa de aeracion. La disposiciôn de los mecani^ 
mos de aeracion es tal que la concentraciôn de oxig£ 
no a la entrada es mâxima. Esta modif icaciôn obtiene 
un mejor control del sistema en presencia de cargas 
repentivas y una disminuciôn de los costos de oper£ 
ciôn.
- Aeraciôn escalonada: La unidad de aeraciôn se divide 
en varios compartimientos a los que se alimenta el 
agua residual y el aire, mientras que el lodo recircu 
lado se envia al primero, consiguiéndose una distribu 
ciôn escalonada de la carga orgânica.
- Aeraciônintensa: Utiliza concentraciones de biomasa 
y cargas orgânicas relativamente altas con periodos 
de retenciôn relativamente bajos no superiores a dos 
horas.
- Aeraciôn prolongada: Este sistema opera bajo condi^- 
ciones correspondientes a la fase de métabolisme en 
dôgeno, por lo que requiere cargas orgânicas bajas y
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periodos de aeraciôn elevados. Su empleo se limita 
al tratamiento de pequenos caudales de aguas resi- 
duales. Una variaciôn de este proceso lo constituyen 
los canales de oxidaciôn, desarrollados por Pasveer 
en Holanda y que, actualmente, se encuentran muy ex 
tendidos en Europa para el tratamiento de pequenas 
poblaciones.
Ae£aciôn_en doble etapa. Sistema Attisholz: Se tra 
ta de un proceso de dos fases, cada una de las cua 
les dispone de una unidad de aeraciôn y otra de se 
dimentaciôn.
El procedimiento aprovecha las diferencias -en 
cuanto a comportamiento y condiciones de vida- en 
tre bacterias y protozoos, grupos fundamentales de 
microorganismos implicados en la depuraciôn biolôgi 
ca de las aguas. El desarrollo preferente de uno u 
otro grupo en cada etapa résulta posible si se con 
trola la aeraciôn del sistema en cada paso, ya que 
cada grupo de microorganismos requiere, para su de 
sari'ollo, un nivel distinto de oxigeno disuelto. De 
este modo en una primera fase se trabaj a con bajo 
contenido de oxigeno y, en consecuencia. un predomL 
nio de las bacterias, alcanzândose rendimientos del 
70-@0^ de eliminaciôn de DBG. En la segunda fase el 
contenido de oxigeno es alto, predominando los pro 
tozoos y llegândose a alcanzar rendimientos de hasta 
el 95^.
Aeraciôn con oxigeno puro: La utilizaciôn del oxige 
no puro en los sistemas de lodos activos présenta di 
versas ventajas ya que hace posible alcanzar concen 
traciones de sôlidos y de oxigeno disuelto en la ba^ 
sa de aeraciôn muy elevadas, sin que sea excesivo el 
gasto de energia. De esta forma se consigne una me­
jor sedimentabilidad de los lodos, una reducciôn de 
las dimensiones de los reactores biolôgicos y una me 
nor producciôn de lodos en exceso.
~ Mezcla compléta: El agua residual a tratar y los lodos 
recirculados se introducen en diversos puntos del tan 
que de aeraciôn a lo largo de un canal central. De es 
ta forma se consigne la uniformidad de la carga orgâni 
ca y de la demanda de oxigeno en todo el sistema.
■" Contacte - estabilizaciôn : Este proceso se désarroi la 
con el fin de aprovechar la capacidad de adsorciôn de 
la materia orgânica por los lodos actives, el agua re 
sidual se mezcla con la biomasa activa durante 30-120 
minutes en un tanque de aeraciôn: durante esta primera 
etapa se adsorben la mayor parte de la materia orgâni 
ca en el lodo. La mezcla se alimenta a un sedimentador 
del que se extrae el efluente, mientras que el lodo se 
pasa a una balsa de estabilizaciôn en la que se mantie 
ne aerado durante 3 a 6 horas, y se recircula nuev£- 
mente al tanque de contacte. En esta fase se produce 
la oxidaciôn de la materia orgânica adsorbida por los 
microorganismos.
Este sistema -debido a la intensidad del tratamie£ 
to- permite obtener elevadas eficacias de depuraciôn 
con tiempos medios de residencia comparâtivamente b£ 
jos .
Sistema Krauss: Es un sistema especialmente indicado pa 
ra aguas residuales deficitarias en nitrôgeno. Los lo­
dos procedentes del sedimentador se recogen en una ba^ 
sa de aeraciôn a la que se alimenta también la fase so 
brenadante de los digestores de lodos de la planta, r^ 
ca en nitratos. El conj unto se mantiene en aeraciôn du 
rante un tiempo aproximado de 24 horas, y se recircula 
a la primera etapa.
* Instalaciones combinadas; En este tipo de instalaciones 
las dos operaciones de depuraciôn biolôgica, aeraciôn y 
sedimentaciôn, se realizan en el mismo recinto hidrâul^ 
co.
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Dichas instalaciones permi ten conseguir condicio 
nes para la depuraciôn biolôgica de alta carga median 
te el retorno rdpido de los lodos decantados en el se 
dimentador. ademâs de una buena mezcla.
La principal ventaja de este tipo de sistemas frente a 
los que llevan a cabo el tratamiento realizando por separado cada 
operaciôn es la economia de espacio que permit en.
En la tabla 3-2.1. se recogen las principales condicio 
nes de opeiaciôn de los sistemas industriales de lodos activos mâs 
sobresalientes.
C s
û S

ADSORCION COMO METODO DE TRATAMIENTO DE 
AGUAS RESIDUALES CONTAMINADAS POR METALES 
PESADOS
TV.- LA ADSORCION COMO METODO PE TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES 
CONTAMINADAS POR METALES PESADOS
Todos los metales pesados ejercen efectos toxicos sobre 
los seres vivos, como ha quedado expuesto en la revision bibliogra 
fica. Ademâs, inciden negativamente sobre la eficacia de depuraciôn 
de los procesos biologicos, lo que aconsej a su eliminaciôn previa 
en aquellas plantas que utilizan estos tratamientos. El problema 
adquiere particular importancia en la actualidad cuando, por las 
razones ya aludidas, se hace necesario el tratamiento integrado de 
efluentes de origen urbano e industrial.
La investigaciôn y desarrollo de una tecnologia de elim^ 
naciôn de metales pesados constituye una de las lineas de trabajo 
preferentes en la reducciôn de la contaminaciôn industrial.
El procedimiento mâs utilizado en la actualidad es la pre 
cipitaciôn alcalina, mediante la cual los iones metâlicos contami­
nantes son separados.en forma de hidrôxidos insolubles cuando se 
alcanza el pH en el que sus solubilidades son minimas, o bien a la 
forma de carbonates insolubles, cuando los va lores de pH y concen 
traciôn de carbonate determinan la precipitaciôn en esta forma del 
metal pesado.
El rendimiento de la eliminaciôn y la concentraciôn de 
los metales pesados en el efluente del tratamiento depende, por - 
tanto, de la solubilidad de los compuestos formados. A ella se une 
la sedimentabilidad y filtrabilidad de los hidrôxidos o carbonatos, 
que pueden pasar en suspensiôn a etapas siguientes del tratamiento, 
en las que al neutralizar el agua se redisolverian.
La precipitaciôn alcalina présenta diversos inconvenien 
tes, entre los que cabe resaltar:
- producciôn de grandes volûmenes de lodos de baja concen 
traciôn en materia sôlida.
- dificultad para establecer un pH de operaciôn adecuado 
cuando aparezcan distintos metales en el agua.
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- necesidad de neutralizar el agua tratada antes de su 
vertido, lo que se traduce en un aumento considerable 
de los costes de tratamiento,
- requerimientos de grandes superficies de terrene y 
elevados inmovilizados
- dif icultad de alcanzar los niveles de concentraciôn 
exigidos, que es la mâs importante.
El método résulta indicado como parte de los tratamieri 
tos de aguas industriales de altas concentraciones metâlicas.
La adsorciôn resuelve satisfactoriamente muchos de los 
problemas que presentan los métodos de precipitaciôn. Entre ellos, 
el que plantea la presencia de metales pesados en forma de comple 
jos, cuya eliminaciôn por precipitaciôn alcalina es sumamente dif^ 
cil.
No cabe senalar ningûn procedimiento como método univer 
sal que permita tratar, en condiciones ôptimas econômicas, cua^- 
quier vertido aIcanzando cualquier limite que se fije para la con 
centraciôn final del efluente,
La investigaciôn y desarrollo en tratamiento de aguas es, 
ante todo, un estudio y ponderaciôn de factores fisico-quimicos, 
biolôgicos, ambientales, econômicos, légales, en relaciôn al obje 
tivo ultimo de depuraciôn.
Los procedimientos basados en la adsorciôn suelen presen 
tar respecte a la precipitaciôn ventajas en cuanto a terrenos, in 
movilizado y eficacia de eliminaciôn de metales pesados. En los 
costes de operaciôn influye en gran medida el del adsorbente y su 
regeneraciôn, si fuera posible,
El procedimiento propuesto en esta Memoria participa de 
las ventajas que ofrecen, en general, los tratamientos de adsorciôn. 
A su vez, tiene sobre ellos caracteristicas notablemente superiores
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en cuanto a instalacion, por realizarse la adsorciôn en las rnisma^ 
unidades biolôgicas de tratamiento. El adsorbente utilizado es de 
bajo coste. En el estudio se plantea su regeneraciôn y -aûn mâs- 
su utilizaciôn ôptima en cuanto al reparte de la acciôn depuradora so 
bre los metales pesados entre el propio lodo active y el adsorben 
te, que determinarân una mayor relaciôn eficacia/coste.
4.1.- FUNDAMENTOS DE LA ADSORCION EN DISOLUCION ACUOSA
Los fundamentos fisico-quimicos de la adsorciôn son am- 
pliamente conocidos. Se présenta, no obstante, una revisiôn de los 
conceptos fundamentales en los que se basari la discusiôn e inter 
pretaciôn de los resultados expérimentales. Sobre todo, para hacer 
notar las diferencias y analogias apreciadas en el sistema singular 
que constituyen los lodos activos, respecte a los adsorbentes con 
vencionales. y poner de manifiesto las interacciones atribuibles a 
otros mécanismes de retenciôn.
Como es sabido, la adsorciôn liquido-sôlido consiste, bâ 
sicamente, en la concentraciôn sobre una superficie o interfase de 
sustancias procedentes de una disoluciôn. La sustancia que se con 
centra en la superficie se denomina adsorbato en nuestro caso, los 
metales en forma iônica y, potencialmente, la materia orgânica e 
inorgânica présentes en las aguas; y el material en cuya superficie 
se produce la concentraciôn es el adsorbente, sepiolita activada y 
lodos activos.
Su acciôn depuradora depende de las dos propiedades carac 
terîsticas de un sistema disolvente-soluto-sôlido que determinan la 
intensidad de las fuerzas impulseras primarias de la adsorciôn: el 
grado de solubilidad de la sustancia disuelta -cuanto mayor sea, me 
nor posibilidad tendra la molécula de adsorberse- y la afinidad e^ 
pecifica del soluto por el sôlido.
En relaciôn con esta ultima, las teorias mâs actuales su 
ponen que las fuerzas que intervienen en la adsorciôn son a 1 «runa o
- 31 -
'/
algunas de las siguientes: fuerzas de Van der Walls, que da lugar 
a la denominada adsorciôn fisica; interacciones de naturaleza qu^ 
mica de las que résulta la adsorciôn quimica o quimisorciôn o in 
teracciones especificas entre grupos funcionales de adsorbato y 
adsorbente, que dan lugar a las 1lamadas adsorciones especificas.
En la mayor parte de los procesos de adsorciôn se corabinan los très 
fenômenos, y -con mayor relevancia- en el caso objeto de estudio, 
dada la complej idad del sistema.
En general, la adsorciôn fisica prédomina a baja tempera 
tura y se caracteriza por su baja energia de adsorciôn y la posib^ 
lidad de formaciôn de multicapas, mientras que la quimisorciôn se 
favorece a alta temperatura y présenta elevadas energias de adsor 
ciôn, existiendo ûnicamente la posibilidad de formaciôn de monoca 
pa. En cuanto a la adsorciôn especifica, se présenta en un interva 
lo muy amplio de energias de enlace, abarcando valores que van des 
de los corrlentemente asociados con la adsorciôn fisica hasta las 
energias mâs altas implicadas en la adsorciôn quimica. Los aspectos 
termodinâmicos de la adsorciôn son, en ciertos intervalos, antagôni 
COS a los biolôgicos.
4.2.- FACTORES QUE INFLUYEN EN L.A ADSORCION
En esta misma linea cabe destacar la existencia de numéro 
SOS factores que influyen en el fenômeno de la adsorciôn, de los - 
que se exponen a continuaciôn los aspectos mâs significativos:
4.2.1.- Caracteristicas del adsorbente
* Area_e£pec^f£ca; Se puede définir como la proporciôn de 
area total que esta disponible para la adsorciôn. La - 
cantidad adsorbida por peso unitario de adsorbente sôl^ 
do serâ, por lo tanto, mayor cuanto mâs finamente esté 
dividido y poroso sea el sôlido.
" ^a_particu^a: El diametro de particula influ
ye dir-ectamente en la velocidad de la etapa de difusion 
externa, a través del numéro de Reynolds. Por su parte, 
la difusion externa résulta tanto menos 1imitada cuanto 
menor es el tamano de la particula adsorbente.
Natu£alez^a_quimica_de ^a_superf ic i e : La afinidad espe 
cifica adsorbato-adsorbente es una de las propiedades 
que détermina la intensitlad de la adsorciôn y el tipo 
de interacciones entre ambas. Esta propiedad depende 
de la naturaleza quimica de los grupos funcionales - 
existentes en la superficie del adsorbente.
4.2.2.- Caracteristicas del adsorbato
Résulta particularmente importante el carâcter mis o me 
nos polar de las moléculas de adsorbato y el tamano de las mismas. 
En general, el grado de adsorciôn de un soluto depende inversamente 
de la solubilidad del mismo en el disolvente considerado (régla de 
Lundelius). Hansen y Craig (S 7) estudiaron este f enômeno y puede ex 
plicarse admitiendo que un soluto se adsorberâ mis fâcilmente sobre 
una superficie dada cuando la afinidad del soluto por la superficie 
sea superior a la afinidad por el disolvente, esta ultima circuns 
tancia esta intimamente relacionada con la solubilidad en el mismo.
4 .2.3 .- Condiciones del medio
_p^: El pH del medio ejerce un efecto importante sobre 
el rendimiento de la adsorciôn, ya que détermina el gr£ 
do de ionizaciôn de los compuestos. Por otra parte los 
iones hidrôxido e hidrônio se adsorben fuertemente, con 
dicionando la adsorciôn de otros compuestos.
Temper£tur£: Puede afectar por una parte a la veloc£- 
dad del proceso, y por otra, a la posiciôn final del 
equilibrio.
Las reacciones de adsorciôn son generalmente exotér 
micas, el grado de adsorciôn suele aumentar al dismi- 
nuir la temperatura. Las variaciones de entalpia en la 
adsorciôn suele ser del orden de las que corresponden 
a las reacciones de condensaciôn o cristalizaciôn. Asi, 
pequenas variaciones de temperatura, como las que se 
producen en la adsorciôn aplicada al tratamiento de - 
aguas residuales, no alteran significativamente el pro 
ceso de adsorciôn.
* Competencia entre adsorbatos: Generalmente, los proce 
SOS de depuraciôn de aguas residuales implican la ad 
sorciôn de mezclas multicomponentes, las cuales ejer 
cen una clara influencia en el proceso de adsorciôn.
La presencia de varios adsorbatos hace que se produ£ 
can fenômenos de competencia que alteran las capacida 
des de adsorciôn relativas.
4-2.4.- Factores econômicos
Desde el punto de vista industrial, résulta de importan 
cia decisiva la consideraciôn de la economia del proceso. En este 
sentido, ha de tenerse en cuenta tanto la inversiôn necesaria -in 
clüida la planta de regeneraciôn del adsorbente, si la hubiere- 
como los costes de operaciôn, asi como el precio del adsorbente, 
la capacidad del mismo -que détermina la dosis necesaria- y las po 
sibilidades técnico-econômicas de regeneraciôn.
En cualquier caso, cabe indicar que la adsorciôn résulta, 
en general, un procedimiento caro si se compara con los sistemas 
de depuraciôn de aguas mâs corrientemente utilizados. Por tanto, 
su empleo queda fundamentaImente limitado a situaciones especif^ 
cas en las que, por la naturaleza y concentraciôn de los contami 
nantes a éliminât, résulta necesaria, o bien cuando interesa reçu 
perar alguno de los compuestos retenidos, por su valor econômico, 
y dicha recuperaciôn pueda llevarse a cabo por esta via.
4 .3.- EgUILIBRTO DE ADSORCIOS
La distribuciôn de soluto en las rases sôlida y liquida
es una medida de la posiciôn del equilibrio en el proceso de adsor
ciôn. >■• es una funeiôn de la concentration de soluto. con centra-
ciôn y naturaleza de solutos compétitives. naturaleza de la diso
luciôn. etc . . .
Est a dist l ibucion suele expresarse como la cantidadi de 
solut.o adsorbido por unidad de peso de adsorbente (n) en funcién 
de la concenti acion de soluto en la disoluciôn  ^  ^ a una tempera^
tura determinada. Una expresiôn de este tipo se denomina "isoter 
ma de adsorciôn".
En e1 ca que nos ocupa, el estudio de las relac iones
de les equi1ibrios pa rtic ular es ent re el adsorbat 0 y los iones me
talico 3 es de part icu 1 a r i nt erés en la interpréta ciôn de los resul
t a d 0 s . en 1 os que las viac iones respecte a los modèles conven
cional es ofrec en 1 paut as para su discusiôn y generalizaciôn.
Desde un punto de vista practice cabe considerar cuatro 
tipos de isoter-mas de adsorciôn. a las que se suelen ajustar la 
mayoria de les sistemas. que corresponden a procesos:
. Irreversible : En e1 que la capacidad de adsorciôn del 
solide no varia con la concentraciôn de adsorbato 
en la fase liquida.
. Favorable: El adsorbente présenta capacidades de adsor 
ciôn grandes para pequenas concentraciones de so 
luto en la fase liquida.
. Desfavorable; El adsorbente présenta capacidades de ad 
sorciôn pequenas cuando las concentraciones de so 
luto en la solution son bajas.
. Lineal: La capacidad de adsorciôn del adsorbente es d^ 
rectamente proportional a la concentraciôn de ad 
sorbato en la fase liquida.
En la figura 4-1. se présenta la forma general de cada 
una de las isotermas indicadas.
Irreversible
Ce
Figura 4.1.- Tipos de isotermas de adsorciôn.
Diversos estudios empiricos sobre el equilibrio en dife 
rentes sistemas (88-90) han permitido establecer una clasificaciôn 
de las isotermas de adsorciôn en cuatro grupos y sus correspondiez 
tes subgrupos:
. ^sotzrraaz S: Indican una orientaciôn vertical de las 
moléculas de soluto adsorbidas. La curva es cônca 
va respecte al eje de abscisas, aumentando râpida 
mente la capacidad de adsorciôn al aumentar la con 
centraciôn de adsorbato en la fase liquida.
• ^sotermas I,; (Langmuir). Representan al grupo mis co 
mûn de los cuatro que se citan. Tiene forma conve 
xa respecte al e je. de abscisas. A medida que aumen 
ta la concentraciôn de adsorbato en la fase liquida 
la capacidad de adsorciôn crece mas lentamente.
. ^sotermas C: Representan una forma lineal y tienen lu 
gar cuando el soluto pénétra en el interior del so 
lido mas râpidamente que en disolvente, creciendo
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constante con la ccncentraciôn de la fase lîqui ' 
da.
• ^s£termas H: Denominadas también de alta afinidad.
Presentan elevados valores de la capacidad de ad 
sorciôn aiin para pequenas concentraciones en la 
fase liquida.
La figura 4*2. recoge el sisterna de clasificaciôn de iso 
termas segûn Giles (90).
CS L H
If
'O «
3
c «*
Cg' concentracidn de equilibrio de soiuto 
an el liquide
Figura 4.2.- Sistema de clasificaciôn de 
isotermas de Giles.
4.3•1•- Isotermas de adsorciôn de un solo componente
Los raodelos termodinâmicos propuestos para describir el 
equilibrio de adsorciôn son muy numerosos. A continuaciôn se expo 
nen los mâs representativos:
^sotermas de_L£ngmuir (91): Las caracteristicas principe 
les del modelo se indican en las siguientes suposiciones.
- superficie homogénea, es decir, la energia de adsorciôn 
es constante
- la adsorciôn maxima corresponde a una monocapa satura 
da de moléculas de soluto sobre la superficie del ad 
sorbente, lo que indica la imposibilidad de la forma 
ciôn de multicapas, y
- inexistencia de migraciones del adsorbato en el piano 
de la superficie, por lo que se supone que no bay inte 
racciones en el sistema.
La forma de la ecuaciôn que représenta el modelo es:
Q b  C
1 * b C
que, en forma lineal, puede expresarse:
1 1 . 1  
Q * Qb
donde Q représenta la cantidad de soluto adsorbida por unidad de 
masa de adsorbato, constituyendo una monocapa compléta en la super 
ficie: n la cantidad de soluto adsorbido por unidad de masa de ad 
sorbente para una concentraciôn de equilibrio en la fase liquida 
igual a C^, y b una constante relacionada con la energia de adsor 
ciôn.
^sotermas de_Freundl£ch ^92): Este modelo es un caso es 
pecial del anterior y es aplicable en aquellas situaciones en las 
que las energias superficiales sean heterogéneas. De este modo el 
término energético b de la ecuaciôn de Langmuir varia en funciôn 
de la superficie cubierta debido a variaciones de calor en la ad 
sorciôn (93)•
Bâsicamente el modelo se représenta mediante la ecuaciôn
l/e
n = A • C
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pudiendo expresarse en la forma:
Ig n = Ig A - Ig C
donde A y e  son constantes, representando esta ultima la magnitud 
de las interacciones sobre el adsorbente.
^sot£rma£ ^e_P£ausni£z (94^: Es \âlida para todo tipo de 
superficies e introduce, en relaciôn a las anteriores, un tercer 
paramètre que tiene en cuenta las interacciones entre moléculas de 
adsorbato a dilution infinita y la superficie del adsorbente.
Basicamente el modelo hace las siguientes suposiciones:
. superficie heterogénea, y
. existencia de interacciones entre moléculas de adsorba 
to y la superficie del adsorbente.
Es, en realidad, una combination de las ecuaciones de
Langmuir y Freundlich, siendo su expresiôn:
 ^  ^ 1 
n A Cg B
donde A représenta la magnitud de las interacciones entre las molé 
culas de adsorbato y la superficie del adsorbente a diluciôn inf£ 
nita, y B una medida de las interacciones entre moléculas de adso£ 
bato en la disoluciôn y de las existentes entre moléculas de adso£ 
bato en la superficie, a concentraciôn elevada, y e, por ultimo, mi
de las interacciones entre moléculas de adsorbato en la tapa super
ficial que forman sobre el adsorbente.
4.4.- TECNOLOGIA DE LA ADSORCION
Industrialmente, la adsorciôn puede llevarse a cabo por 
dos procedimientos bâsicos: contacte en tangue agitado y contacte 
en columna.
A continuaciôn se exponen los aspectos fundamentales de 
rivados de cada uno de estos procedimientos:
- Contacte en tangue agitado.- El adsorbente, en estado
pulvérulente, se anade sobre el agua a tratar y 
la mezcla se mantiene agitada durante el tiempo 
necesario para que el sôlido ejerza su capacidad 
de adsorciôn de equilibrio, o bien que la concen 
traciôn de soluto en la disoluciôn alcance el v£ 
1er deseado, separândose a continuaciôn ambas fa 
ses. Dicha separaciôn se efectûa por sedimentaciôn 
y/o filtraciôn, siendo tanto mâs fâcil cuanto ma 
yor sea el tamano de la particule ; por el contra 
rio, en este caso, los tiempos de contacte necesa 
rios serân mayores. Posteriormente, si procédé, 
se somete al adsorbente a regeneraciôn. Este tipo 
de procediraiento de contacte se emplea, fundamen 
talmente, en aquellos casos en los que deba operar 
se con métodos discontinues.
- Contacte en columna.- El agua a tratar se hace pasar
a través de un lecho de material adsorbente en e£ 
tado granular a la velocidad adecuada para proveer 
el tiempo de contacte necesario. Una vez saturado 
el adsorbente, se sustituye o, en su caso, se rege 
nera, operaciôn que puede llevarse a cabo dentro o 
fuera de la propia columna. En cualquier caso, pa 
ra que la instalaciôn opere en continuo se requie 
re el empleo de una o mâs columnas complementarias 
de funeionamiente intermitente. Los très sistemas 
bâsicos de trabajo por esta via son los de flujo 
descendente, flujo ascendente en lecho expandido 
y flujo en contracorriente. cuyos respectives es
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La ut i1i zaci on de uno u ot ro sistema de contacte de 
pende de factores de orden funcional y técnico-econôm£
co.
Alimentacidn ■
■
L L Efluente
D-LECHOS n jO S EN SERIE CON FLUJO DESCENDENTE
Efluente
Alimentacidn
2)-L E C H 0S  EXPAN DI DOS CON FLUJO ASCENDENTE
Carbon fresco
Efluente -j Carbon regenerado
Alimentacidn n Carbon agotado
3 ) -LECHO PUISANTE 0 DE FLUJO CONTINUO EN CONTRACORRIENTE
ELIMINACION DE METALES PESADOS POR LODOS 
ACTIVOS, SEPIOLITA Y LODOS ACTIVOS-SEPIOLITA
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V.- ELIMINACION DE METALES PESADOS POR LODOS ACTIVOS, SEPIOLI- ,
TA Y LODOS ACTIVOS-SEPIOLITA
La depuraciôn de aguas residuales urbanas se realiza, 
generalmente, mediante operaciones incluidas en los denominados 
sistemas de pretratamiento, tratamiento primario, secundario o 
biolôgico y desinfecciôn, cuyos objetivos son la eliminacién de 
sôlidos suspendidos, de la materia orgânica biodegradable y de 
los gérmenes patôgenos.
Sin embargo, en los efluentes integrados aparecen cada 
vez con mayor frecuencia concentraciones significativas de meta 
les pesados. Esta situaciôn se présenta incluso en aguas residua 
les urbanas, ya que exister numerosos puntos indiscriminados en 
las redes de vertido con importantes descargas de este tipo de 
iones metâlicos.
Como se ha indicado anteriormente, estos contaminantes 
son eliminados, en parte, en los procesos de tratamiento biolôgi^ 
co de las plantas de depuraciôn por diversos mecanismos que depen 
den de un gran numéro de factores que podemos agrupar en paramè­
tres relatives a las condiciones de operaciôn del proceso, para 
métros biolôgicos relatives a la composiciôn de la biomasa y tox£ 
cidad del metal y paramétrés fisicos relatives, basicamente, al 
pH del efluente.
Cualquiera que sea el mécanisme de retenciôn del metal 
sobre el lodo active, se produce acumulaciôn sobre la biomasa que 
llega a originar una considerable disminuciôn en la capacidad de 
asimilaciôn y degradaciôn de la materia orgânica, al inhibir los 
sistemas enzimâticos responsables del proceso bioxidativo, lo que 
produce una disminuciôn de la eficacia depuradora.
Se ha encontrado (95) que el factor de acumulaciôn (re 
laciôn entre la concentraciôn de métal acumulado por el lodo y la 
diferencia entre las concentraciones de influente y efluente, to 
das ellas en mg/1), para una gran mayoria de los metales présentes 
en los efluentes residuales es 10000 , lo que signifies que para 
una diferencia de concentraciôn de 0.5 mg^l entre el influente y
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el efluente, la concentraciôn de metal en el lodo digerido se en 
cuentra alrededor de 5000 mg/1.
Todo lo expuesto indica claramente la necesidad de con 
trolar los efectos que producer la presencia de metales pesados 
en las unidades biolôgicas, va que de lo contrario se produciria 
un aumento de nive1 de concentraciôn de materia orgânica en el 
efluente tratado, y una acumulaciôn considerable de metales en el 
lodo.
El fenômeno de la acumulaciôn por parte del lodo biolô 
gico lleva, ademâs, asociado un peligro adicional ya que el lodo 
producido en exceso es, tras ser estabilizado, empleado en muchas 
ocasiones para la fabricaciôn de abonos, por lo que el métal aso 
ciado a ellos puede recorrer la cadena trôfica alcanzando al ûlti 
mo eslabôn de la misma: el hombre.
5.1.- SEPIOLITA COMO ADSORBENTE. CARACTERISTICAS
La elecciôn de la sepiolita como adsorbente se ha real^ 
zado atendiendo a razones de tipo econômico, de disponibilidad co 
mercial, de facilidad de manejo, de propiedades adsorbentes y de 
condiciones de sedimentabilidad.
La existencia en Espana de yacimientos naturales abun 
dantes de esta tierra minerai asegura, en primer lugar, la dispo 
nibilidad comercial y, en segundo, el no encarecimiento del proce 
so, ya que el precio del adsorbente influye enormemente en el co^ 
te de tratamiento.
Por otra parte, se logra de esta manera dar salida a un 
producto nacional del que Espana es el primer pais productor y ex 
portador del mundo.
Frente a otros tipos de silicates naturales, que en prin 
cipio podrian servir para realizar la misma funciôn. la sepiolita
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présenta una serie de ventajas decisivas como area superficial, 
capacidad de adsorciôn y coste.
En cuanto a la capacidad adsorbente de la sepiolita, 
en la figura 5-1-l- 7 présenta la evoluciôn de la con
centraciôn en el agua de los iones metâlicos Cu(II) y Cr(III), 
respectivamente con el tiempo al ser tratada con diversos adso£ 
bentes.
10
SEPIOLITA 
KIESSELGUR 
ATAPULGITA 
BENTON ITA
6
2
6030 90
Tiempo (min)
Figura 5.1.1.- Variaciôn de la concentraciôn de 
Cu(II) con el tiempo.
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Figura 5 - 1.2.- Variaciôn de la concentraciôn de 
Cu(II) con el tiempo.
Se pone de manifiesto cômo la sepiolita. de los silica 
tes ensayados, es la que mejores resultados proporciona.
Caracteristicas de la sepiolita
Las sepiolitas pertenecen a la familia de los silicatos 
magnésicos r.lj.atados. Pueden pr  ^ en dos formas (96), -a-
o parasepiolita, que présenta grandes haces de fibras cristalinas; 
y -/J-, sepiolita que se encuentra como agregados amorfos.
La sepiolita encontrada en Vallecas (Madrid) se présenta 
- . ...pacic c i ^ ndo fibrr.^ 0.? a 2 m de longitud, 100
a 300 A de espesor (97).
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Su estructura fibrosa consta de dos capas de unidades 
tetraédricas de silicic, unidas a una capa central octaédrica de 
magnesio por medio de oxigeno. Dichas capas son paralelas al eje 
de la fibra. Los cationes octaédricos présentes en los bordes de 
la misma completan su coordination con moléculas de agua (agua 
de coordination). Las moléculas de agua adicionales estân unidas 
por puentes de hidrôgeno al agua de coordination tanto en las su 
perfides externas como dentro de los canales (agua zeolitica ) .
Dèspués de un primer intente para définir la estructura 
de la sepiolita (98), Nagby y Bradley (99), y Brauner y Preisinger 
(100) aportaron dos modèles diferentes que, si bien no difieren 
en el tamano del cristal, si lo hacen en el numéro de cationes 
octaédricos, asi, mientras que en el modelo de Nagby el numéro de
cationes octaédricos es nueve, en el de Brauner se reduce a ocho.
Ademâs, este ultimo considéra que el numéro de grupos hidroxilos
es cuatro en lugar de seis, y que el numéro de moléculas de agua
zeolitica es de ocho en lugar de seis.
La formula estructural de la sepiolita, de acuerdo al 
modelo de Nagby-Bradley es:
Sii2 °30 ("">6
y segûn Brauner-Preisinger:
Sij2 Mgg (OH)^ (OH)2 • SH^O
Sin embargo, la mayoria de lâs formulas estructurales 
calculadas para la sepiolita indican una pequena sustituciôn de 
âtomos de Si(IV) por Al(III) o Fe(III) en la lamina tetraédrica.
En la figura 5-1-3» puede verse la estructura de la sje 
piolita de Vallecas de acuerdo con Brauner y Preisinger (100).
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Figura 5.1
» Mç O  0 O  OH 9  h20„,st ®  "zOzcol 
Estructura de la sepiolita de Vallecas,
La adsorciôn de iones,. y concretamente de cationes, en 
esta familia de tierras minérales esta fundamentaimente goberna
da por (53):
Rupture de enlaces prôximos a las unidades de silicio 
-aluminio, al tener que ser compensadas por la adsor 
ciôn de cationes. Este tipo de adsorciôn auraenta al 
disminuir el tamano de la particula.
* Sustituciôn de âtomos de Si^* por Al en la capa te 
traédrica y de âtomos de Al'^  ^ por cationes divalentes 
en la capa octaédrica.
Esta sustituciôn de unos âtomos por otros origina un d 
sequilibrio de cargas que es compensada al adsorber otros catio 
nés. Sin embargo, mientras que la sustituciôn en capas tetraédri. 
cas conduce a uniones extraordinariamente fuertes con los iones 
enlazados, llegando incluso a incorporarlos en posiciones fijas 
de la estructura, la sustituciôn en las capas octaédricas origin 
uniones débiles, de forma que los cationes adsorbidos pueden ser 
fâcilmente desorbidos.
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La afinidad selectiva de la sepiolita por los dis 
tintos cationes no esta totalmente dilucidada. Sobre ella in 
fluyen factores taies como la Valencia de los iones, solvata 
ciôn, electronegatividad y potencial de ionizaciôn.
Otro factor de gran importancia en la adsorciôn es 
el valor de pH debido a la competencia entre los iones hidro 
nio y los cationes de los metales pesados en la incorporaciôn 
a los huecos del sistema.
Pueden considerarse très tipos de centres actives so 
bre la superficie de la sepiolita (101):
Atomes de oxigeno de la lamina tetraédrica de sili^ 
cio. Estos âtomos actuan como débiles donadores de 
electrones en su interacciôn con las especies sor 
bidas, originando por lo tanto uniones débiles.
* Moléculas de agua coordinadas con iones magnesio, 
las cuales pueden formar enlaces de hidrôgeno.
* Grupos Si-OH originados por la ruptura de enlaces 
Si-O-Si sobre la superficie externa de la lâmina te 
traédrica que compensa la carga residual aceptando 
un proton o grupo hidroxilo.
Estos grupos silanol, situados a intervalos de 5 A a 
lo largo de los ejes de la fibra, y cuya abundancia depende de 
las dimensiones de la misma y de las imperfecciones del cristal, 
pueden interaccionar con moléculas absorbidas sobre la superf^ 
cie externa de la sepiolita pudiendo llegar a formar enlaces co 
valentes con ciertas especies.
Las sepiolitas poseen una gran capacidad de adsorciôn 
de sustancias orgânicas parafinicas (102), asi como de moléculas 
que contengan grupos amonio o nitrôgeno en su estructura (103)* 
Ademâs, sus propiedades como agente décolorante (104, 105) y 
déodorante (106) determinan su uso industrial.
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La sepiolita utilizada en el présenté trabajo ha sido 
suministrada por TOLSA, S.A., y présenta como caracteristicas mâs 
importantes un diâmetro medio de por os de 200 A, una superficie 
(BET) de 300 m “/gyun.pHde S,72 (10 7). El anâlisis quimico y mine 
ralôgico efectuado proporcionô los siguientes datos:
ANALISIS_MINERALOGICO
DOLQMITA CALCITA FELDESPATO CU.AR20 SEPIOLITA RESTOSARCILLA
5% <5% Cont. 8l/b
- ANALIS^S_QUIMICG
Sic., A1,,0, MgO CaO Fe.,0,, Na.,0 K.,0 Mn^O^ P.C
6,20 2,20 23,30 0,47 0,51 0,25 0,71 0,01 9,66
5.2.- INFLUENCIA DE LA EDAD DEL LODO EN LA ELIMINACION DE METALES 
PESADOS
En general, el nivel de eliminaciôn de los distintos m£ 
taies en el proceso de lodos actives depende del grado de afinidad 
del metal por la composiciôn de la matriz polimérica const ituyente 
de la masa celular.
La composiciôn orgânica del lodo, funciôn directa del 
tiempo de residencia celular, proporciona "huecos" para la uniôn 
de los metales (45, 108), aunque el mecanismo de enlace varia de 
un métal a otro (41, 47).
Considerando el esquema general sobre la constituciôn de 
la bacteria, microorganismo primario en el proceso de lodos activos 
dado por Wilkinson (lOQ), figura 5.2-1., puede observarse que la 
fracciôn orgânica estâ constituida por très partes fondamentales: 
polisacâridos intracelulares, pared celular y polimeros extracelu 
lares.
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PARED
CELULAR
MEM8RANA CELULAR
PRODUCTOS ORGAN ICOS 
OE LA PARED CELULAR
PRODUCTOS
ORGANICOS
INTRACELULARES
CAPSULA
PRODUCTOS
ORGANICOS
EXTRACELULARES
Figura 5.2.1.- Esquema general de la constitucion de 
la bacteria.
Esta ultima fracciôn extracelular, que puede encontrarse 
unida directamente a la pared celular o desligada de ella, estâ - 
constituida por polimeros extraordinariamente heterogéneos caracte 
rizados por el amplio rango de pesos moleculares que abarcan desde 
700 a mâs de 2.10^.
Su composiciôn, sumamente compléta, ha sido clasificada 
en base al peso molecular de los distintos componentes (6S) englo 
bândose en cuatro grupos fundamentales:
* Humins: Compuestos de mayor peso molecular y prâctica 
mente insolubles en disoluciones acuosas.
* Acidos humicos: Este grupo abarca a los polimeros de
masa molecular intermedia, pudiendo solubil^ 
zarse bajo determinadas condiciones.
* Acidos flûvicos: Denominados también sustancias humicas
menos condensadas. Su papel en el proceso de - 
complejaciôn de metales es muy importante debido
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al gran numéro de grupos funcionales que pre­
sentan. Su estado natural en disoluciones acuo 
sas es en forma soluble.
Acidos orgânicos amarillos: Este grupo se encuentra
en el extremo de la serie de pesos moleculares 
representando el ultimo estado de degradaciôn 
de la materia hûmica.
La proporc iôn de cada uno de estos compuestos en las uni 
dades de tratamienro biolôgico es funciôn directa del tiempo de re 
sidencia celular.
Dick y Saunders (13) pusieron de manifiesto que un aumen 
to del tiempo de residencia produce un aumento de la fracciôn flû 
vica debido a que los sistemas enzimâticos son capaces de liberar 
a los polimeros orgânicos de elevado peso molecular, cuya posterior 
hidrôlisis conduce a un aumento de la fracciôn de menor peso mole 
cular.
La capacidad que presentan las sustancias hûmicas de com 
piejar o adsorber a los distintos metales pesados se debe a las 
fuerzas atractivas existentes entre el material orgânico soluble 
coloidal y los iones metâlicos présentes. Estas fuerzas atractivas 
varian, al igual que en el caso de la adsorciôn, existiendo desde 
uniones débiles, en las que los iones pueden ser fâcilmente reem- 
plazados -adsorciôn fisica-, hasta uniones muy fuertes indistinguj^ 
bles de la tipica adsorciôn quimica.
La repulsiôn mutua existente entre los grupos funcionales 
constituyentes de la materia orgânica origina configuraciones alar 
gadas produciéndose, en presencia de iones metâlicos, el denominado 
efecto Fuoss. Los cationes son atraidos por los grupos carboxil e 
hidroxil negativos, dando lugar a uniones que producen una notoria 
disminuciôn en la repulsiôn intramolecular, promoviéndose el enro 
llamiento de la cadena polimérica.
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El comportamiento de los acidos hûmicos en el proceso 
de eliminaciôn de iones metâlicos puede ser esquematizado segûn 
la siguiente secuencia de reacciones (Ô2, 63):
Acido Orgânico + Organe ▼ Métal + M Efecto
(Compuesto hidrofilico p r e d o m i n a n ^ ( c o c i p l q j o  hidrofilico) Fuoss 
cargado negatiyamente) aspectos quimicos
Organo - Métal + M"*" predominan ^ "Humato - Métal"
(corroiejo hidrofôbico) aspectos quimicos (precipitado neutro)
5.3.- ELIMINACION DE METALES PESADOS EN EL PROCESO DE LODOS AC­
TIVOS
Las eficacias de eliminaciôn alcanzadas son, en general, 
muy elevadas, por lo que se ha llegado a proponer el uso de lodos 
activos como adsorbentes de iones metâlicos (23-25)*
La eliminaciôn de metales pesados en el proceso de lodos 
activos ha sido ampliamente estudiado debido al peligro potencial 
asociado al fenômeno.
La gran complejidad de los procesos por los que se lie 
va a cabo la eliminaciôn de los iones metâlicos en las unidades de 
tratamiento biolôgico en los que parece producirse con intensidad 
variable y simultâneamente fenômenos taies como precipitaciôn de 
sales insolubles (27), adsorciôn por la biomasa activa (41, 42), 
y mecanismos pasivos de adsorciôn que incluyen superficies de ad 
sorciôn y complejaciôn por ligandos asociados con polimeros extr£ 
celulares del flôculo biolôgico (43-45) hace que no exista una teo 
ria concreta que describa el fenômeno.
A pesar de ello se han propuesto interpretaciones relat^ 
vas a la eliminaciôn del metal por lodos activos, postulândose va 
rias teorias que intentan describir el proceso. Incluyen, como as 
pectos f undamentales, la adsorciôn tanto fisica como quimica, absojr 
ciôn, complejaciôn y quelaciôn. Todas ellas coinciden en la impor-
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tancia que représenta la matriz polimérica constitutiva de la bio 
masa activa.
Determinacion de paramètres
El destine final de los metales pesados en las unidades 
de tratamiento biolôgico ha sido objeto de diversos modèles basa 
dos en los mecanismos descritos anteriormente. Entre ellos, desta 
can por su formulaciôn y carâcter predictive los siguientes:
Model_o_de R>JÔd_2Sterr^t_y_L£ste£ (45): Estos autores par 
ten de la reacciôn de formaciôn de complejos cuyas expresiones res 
ponden en el equilibrio a la forma siguiente:
M - i = = ==; ML^
siendo la constante de estabilidad de formaciôn del complej o
[MLx]
[M] [I-:
t - 5 . 1 i
A oartir del desarrollo de la teoria de formaciôn de corn 
piej os es posible obtener experimentaimente los parâmcti os de corn 
piejaciôn expresando la concentraciôn de métal ligando [ML^]^ como 
la dif erencia entre la total présente [M,^ 1 y la total libre [m] ; y 
[Lj como la concentraciôn de lugares disponibles o capacidad de corn 
piejaciôn efectiva.
Para el intervalo de concentraciones estudiado, acorde 
con el correspondiente a las unidades de tratamiento biolôgico, la 
relaciôn entre el métal ligando y libre puede ser descrita por la 
expresiôn:
[M]  ^ ^  . _1___
[MLj [L] ^ [L]-k
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Las desviaciones respecte a este comportamiento se de 
ben (110) a la formaciôn de mâs de un complej o o a una estequio 
metria de complejaciôn distinta a la referida 1:1.
Mode^o_de Nelson (46): Parte de la caracterizaciôn de 
las isotermas de adsorciôn para obtener informaciôn acerca de la 
naturaleza de las interacciones fisico-quimicas involucradas en 
la superficie de inmovilizaciôn de los metales tôxicos.
Las isotermas que caracterizan las uniones formadas en 
el sistema metal-lodo activo suelen presentar las tipicas curvas 
L ô S descritas en la clasificaciôn dada por Giles (90).
Asi, mientras que la curva S es indicative de una adsor 
ciôn competitive con una moderada atracciôn intermolecular entre 
las especies adsorbidas, la curva L indica una reducciôn del nûme 
ro de huecos o sitios de enlace cuando la cantidad de métal adsor 
bido aumenta.
Estos fenômenos pueden ser descritos por la isoterma de 
Langmuir, cuya expresiôn dada en el apartado 4.3. responde a la 
forma :
" -
donde [m ] équivale al denominado , y n y Q tienen el mismo signi 
ficado que el establecido anteriormente.
Si se considéra que en una bacteria el numéro de centres 
activos, o huecos de enlace, de la superficie total, [L^l, es igual 
a la suma de huecos libres y ocupados présentes en la misma tendre 
mos :
+ [ML^] /y 15.31
donde , superficie total (g/l)
y , numéro de huecos de superficie por unidad de masa 
(mol/g).
Sustituyendo IS-ô'en i5-l|se obtiene:
[ML 1 y [m]
 —  = ------------z—  13.;l
i L ^ j  V / k  + [ M ]
expresiôn que comparada con la forma convencional de la isoterma 
de Langmuir establece las siguientes relaciones:
-
‘4 -
v =  Q 
V/k = b
Por tanto, résulta que la constante de adsorciôn de Lang­
muir, b, es proporcional al reciproco de la constante de equilibrio 
de complejaciôn, k , por lo que tanto k como y pueden determinarse 
a partir de los datos expérimentales si éstos siguen el comporta 
miento del modelo de Langmuir. ,
Hay que hacer notar que tanto la constante de equilibrio 
del complejo, k, como la adsorciôn de Langmuir, b, son constantes 
de estabilidad condicional ya que sus valores dependen de condicio 
nés expérimentales taies como pH, concentraciôn de ligandos orgân^ 
COS e inorgânicos, existencia de superficies competitivas para la 
uniôn, etc., lo que détermina que su uso se limite a condiciones 
idénticas o muy similares a las que fueron determinadas.
* ModeJLo_de Sarzan^nj^ (25): En el modelo propuesto por 
este autor se admite que la estequiometria de formaciôn de comple 
jos metal-lodo es 1:1, para que se cumpla el comportamiento del mo 
delo de Langmuir, y se considéra que el adsorbente se encuentra en 
fase ideal. Se define entonces una constante de equilibrio de ad­
sorciôn que responde a la forma:
K .  l û t
®L
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donde , actividad del comple jo [ML^] = (n/Q)
a^, actividad del adsorbente % (Q-n)/Q
actividad de los iones metâlicos libres = ( [m].1ü ^V) 
donde MW es el peso atômico del metal considerado y 
y, el coeficiente de actividad.
Comparando esta expresiôn con la dada por Langmuir, apa£ 
tado 4 . 3 - se llega a una forma de la constante de estabilidad 
condicional cuya expresiôn, en funciôn de los parâmetros de Lang 
muir, viene dada por:
k = - 10^ MW
5.4.- MECANISMOS DE ELIMINACION DE METAL POR SILICATOS NATURALES 
EN UN SISTEMA QUE CONTIENE MATERIA ORGANICA
La formulaciôn de un mecanismo que explique satisfacto- 
riamente la eliminaciôn del metal en este complejo sistema ha de 
englobar todas aquellas interacciones posibles entre los distintos 
elementos constitutives del mismo: silicate natural y sustancias 
orgânicas e inorgânicas en disoluciôn.
El estado fisico de los constituyentes inorgânicos depen 
de de sus propiedades fisico-quimicas, por lo que estos elementos 
pueden encontrarse en forma de iones simples o como complejos acuo 
SOS de considerable estabilidad termodinâmica. La introducciôn en 
el sistema de materia orgânica soluble puede originar la formaciôn 
de complejos organo-metâlicos cuya estabilidad termodinâmica puede 
superar a sus équivalentes iones acuosos.
A partir de estas consideraciones puede establecerse que 
las especies relevantes del sistema serân:
* sustancias orgânicas en disoluciôn.
^ complejos organometâlicos e iones complej os. 
iones inorgânicos simples y o acuosos.
La introducciôn en el sistema de un silicato natural 
produce, por una parte, una eliminaciôn de la materia orgânica 
que es adsorbida en forma de pelicula fina; y por otra, una eli 
minaciôn de los constituyentes inorgânicos. mâs o menos compleja 
y diferente segûn el estado de los mismos.
En relaciôn a los elementos présentes en disoluciôn en 
forma de complejos, éstos pueden ser adsorbidos por las particulas 
de sepiolita del mismo modo que las moléculas orgânicas, ya que 
los complejos organo-metâlicos presentan cierta afinidad por una 
fase orgânica de las caracteristicas del sedimento formado por la 
particula minerai y la pelicula orgânica que la recubre (64, 111).
Por lo que se refiere a los elementos que no forman com 
plejos, hay que diferenciar entre aquellos cuyos iones no presen 
tan afinidad por la fase minera1 -en ausencia de materia orgânica-, 
y los que si la presentan.
En el primer caso, y dado que no existe tendencia a la 
complejaciôn con la materia orgânica, résulta évidente que cua^- 
quier incorporaciôn a esta fase sera debida a algûn tipo de meca 
nismo sin relaciôn alguna con el contenido en carbono orgânico so 
portado en la superficie minerai. En este punto, la teoria quimica 
résulta de poca utilidad para predecir el tipo de elementos y la 
clase de mecanismos que actûan, por lo que cualquier conclusiôn de 
berâ basarse en trabajos expérimentales.
Para el segundo caso expuesto, elementos con una afinidad 
positiva hacia la fase minerai pero que no forman complejos, existe 
una dependencia con el contenido de carbono orgânico. Asi, mientras 
que en ausencia de materia orgânica estos elementos son adsorbidos 
proporciona1mente a su concentraciôn, la presencia de material or 
gânico reduce el ârea superficial de la fase minerai disponible pa
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ra reaccionar. Como consecuencia, la incorporacion del metal a la 
superficie mineral présenta una relation adversa entre la concen­
tration de elemento en cuestiôn y la de carbono orgânico.
Aplicado este esquema general al sistema propuesto, lo 
do-metal-silicato natural, résulta que las principales especies 
orgânicas participes son los acidos hdmicos, flûvicosy humins. ade 
mas de los microorganismos, cuyo papel en la inmovilizacion del me 
tal a través de interacciones bioquimicas especificas son de rela 
tiva importancia.
Con todo ello, y recordando que la fraction flûvica es la 
principal responsable del transporte de los iones metâlicos -deb^ 
do al gran numéro de grupos funcionales que présenta-, puede cons£ 
derarse que las interacciones que se producen entre el métal, la 
materia orgânica y la fase minerai obedecen al esquema de reaccio 
nés dado por Curtis (64). que se muestra en la figura 5.4.1.
■M-' 6M(H,0)y
M (ORG), CP
/compuestos organometâlicos
no interaction
CP : particula de silicato (fase minerai) 
ORG: materia orgânica
M ORG) 2 —  CP 
adsorcion del organo- 
metal sobre la parti­
cula minerai
(ORG) —  CP + M- (libre) o 
M (H2Û)y^^ 
elemento no adsorbido
(ORG) —  CP - (M^'l —  CP 
materia orgânica y elemento 
compiten por la particula 
minerai
Figura 5.4.1.- Esquema de reacciones en el sistema metal-materia 
orgânica-silicato.
Estudios realizados indican que los silicatos naturales 
presentan superficies cataliticas que producen ciertas transforma 
ciones en la materia orgânica (66). Asimismo, cabe sefialar la ma­
yor capacidad de adsorcion al aumentar la masa molecular de las - 
sustancias orgânicas. Por tanto, la presencia de silicatos origina 
un incremento en la relation fraction flûvica/fraction humica (56, 
67), tanto por el auraento de contenido en âcido flûvico, por trans 
formation de los humicos. como por la disminucion de éstos por trans 
formation, y por su elimination por adsorcion.
Estos fenomenos llevan a postular que la introduction de 
sepiolita en el tanque de aeration de las unidades de tratamiento 
biolôgico conducirâ a un incremento de la eficacia depuradora del 
sistema debido, fundamentalmente, a las siguientes razones:
Aumento de la fraction flûvica, por lo que existirâ ma 
yor nûmero de especies complejadas en relation a las li 
bre.
Recubrimiento de las particulas de sepiolita por la - 
fraction hûmica dando lugar a la eliminacion de estas 
sustancias y al origen de superficies organominerales, 
que presentan gran afinidad por los complejos flûvicos 
metâlicos formados.
* Elimination de los iones metâlicos afines a las super 
ficies de los silicatos naturales.
* Aumento de la elimination por precipitation debido al 
aumento del pH que se origina en el medio acuoso en - 
presencia de estos silicatos.
Por otra parte, la mayor densidad de la sepiolita en rela 
cion al lodo permitirâ su fâcil separation, lo que evitarâ la nece 
si dad de operaciones auxiliares que encarezcan el proceso a la hora 
del tratamiento final del lodo en exceso.
PLANTEAMIENTO EXPERIMENTAL
V I .- PLANTEAMIENTO EXPERIMENTAL
6.1.- ESQUEMA GENERAL DE TRABAJO
El objeto fundamental del presente trabajo de investiga
ciôn es. como ya se indicé anteriormente, el control de los efec
tos que ciertos metales pesados producen sobre la actividad de los 
lodos biolégicos empleados en el tratamiento de las aguas residua 
les y evitar en lo posible su acumulacién sobre la biomasa activa 
a fin de solventar los perjuicios posteriores que de ello derivan.
Los iones metâlicos ensayados han si do Cu(2*) y Cr(3’-).
La investigation comprende fundamentalmente dos etapas claramente
diferenciadas.
En la primera se han determinado las cinéticas de adsor 
cién y las isotermas de adsorcion de la sepiolita y de los lodos 
activos procedentes de depuradoras biolégicas.
En el caso de la adsorcion con sepiolita se détermina en
primer lugar el pH éptimo de opération, realizando ensayos a pH in^
ciales comprendidos en el intervalo 4.0-5.6; fuera del cual la es- 
tructura de la sepiolita se verâ modificada o el ion metâlico preci 
pitaria en forma de hidréxido.
En cuanto a la experimentation con lodo activo, se deter 
miné posteriormente la influencia de la edad del lodo en el proceso 
de eliminacién de1 métal, para lo que se ensayaron dos tipos distin 
tos de lodos procedentes de unidades biolégicas que operaban con -
tiempo medio de residencia celular de 7 y de 12 dîas. Sobre los lo
dos caracterizados anteriormente se obtuvieron las isotermas de ad 
sorcién de los metales objeto de estudio, en condiciones de pH in^ 
cial 5, a fin de evitar la modi f icacién de 1 lodo y la precipitacién 
de los hidréxidos correspondientes.
El ajuste del pH initial de las disoluciones se realizé - 
siempre con el âcido correspondiente al anién de la sal utilizada pa 
ra la dosificacién del metal o, en su caso. con NaOH.
Los resultados expérimentales obtenidos se ajustan a la 
isoterma de Langmuir, cuya expresién quedô recogida en el apartado 
4.
Posteriormente se procediô al estudio de la competencia 
en la adsorcion de los iones metâlicos por ambos adsorbentes.
La experimentaciôn se desarrollô, en ambas fases, en ré 
gimen discontinue, empleando un reactor tipo tanque de mezcla com 
pleta con agitation que operô a temperatura de 20°C.
El câlculo de la cantidad de métal adsorbida y residual,
en cada caso, se déterminé de la forma siguiente:
En los experimentos en presencia ûnica de lodo activo, la 
concentracién de métal residual se obtuvo por anâlisis de la mues­
tra résultante de filtrar a través de papel de filtro. El medio fi^ 
trante fue previamente lavado con âcido a fin de neutralizar sus 
centres activos y posteriormente con agua, para arrastrar el exceso 
de âcido, que podria romper los complejos organo-metâlicos formados.
En aquelles otros en los que se empleé ûnicamente sepiol^ 
ta se analizé la disolucién sobrenadante de la centrifugacién de la 
muestra.
Por ultime, en los ensayos de adsorcion con mezcla de lo 
do activo y sepiolita, la concentracién total adsorbida se obtuvo 
a partir de la disolucién filtrada en las condiciones anteriormente 
especificadas. La concentracién adsorbida por la sepiolita se deter 
miné por digestion de la muestra con SO^H^ y NO^H concentrados, pa 
ra la destruccién de la materia orgânica y, con ello, la liberacién 
del metal acumulado en el lodo. La disolucién obtenida se analizé 
como en los casos anteriores. Por diferencia entre ambas, se deter 
miné la concentracién de métal retenido por el lodo, en la cual hay 
que incluir la eliminada por adsorcién y por precipitacién.
Los métodos analiticos empleados para el anâlisis de los 
metales fue la absorcién atémica.
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Las condiciones de operacion del aparato y técnicas em 
pleadas se describen con mayor detalle en el apartado 6.4. de es 
te capitule.
En la segunda fase de la experimentaciôn se estudio la 
evoluciôn en la eficacia depuradora del sistema en planta pilote 
y operaciôn continua, con la incorporaciôn del adsorbente.
Para ello. se dosificô al* tanque de aeraciôn de la uni 
dad biolôgica de lodos activos distintas cantidades de sepiolita.
Las condiciones de operaciôn de la planta piloto fueron 
fijadas en los valores ôptimos determinados en anteriores trabajos 
1112).
A partir de las eficacias depuradoras alcanzadas en las 
condiciones 6ptimas de operaciôn se obtuvo, a su vez, la relaciôn 
optima sepiolita/lodo activo .
Se operô de la siguiente manera:
Establecimiento del régimen estacionario. Una vez carga 
da la instalaciôn con lodo biolôgico procedente de depuradora de 
aguas urbanas. se alimenté a la planta disoluciones acuosas prepa 
radas en el laboratorio, con cantidades conocidas de materia orgâ 
nica y nutrientes, segün el procedimiento que se describe y just^ 
f ica en el apartado 6.3.
Se déterminé la evoluciôn de la eficacia depuradora de 
la planta, a fin de establecer el tiempo al cabo del cual se alcan 
zé el régimen estacionario.
Alcanzadas las condiciones estacionarias, se incorpora 
de forma continua al agua a tratar el ién metâlico correspondien 
te, al tiempo que se dosifica la sepiolita en el tanque de aera- 
cién de la planta.
En estas condiciones, se estudia de nuevo la evoluciôn 
de la eficacia depuradora en el transcurso del tiempo. hasta obte
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ner la que corresponde al nuevo régimen estacionario originado por 
la presencia de la concentraciôn de métal alimentado.
Los resultados obtenidos se recogen y discuten en el apar 
tado correspondiente de esta Memoria.
A fin de mantener constante la concentraciôn de sepiol^ 
ta en suspension en el sistema, asi como para la purga de métal y 
evitar la degradation del silicato .empleado por la acciôn de los 
âcidos hûmicos, observado en ensayos previos de este trabajo, se 
élimina periôdicamente del sedimentador una cantidad de sepiolita 
igual a la alimentada.
La influencia de los metales ensayados sobre el sistema 
de tratamiento biolôgico utilizado se ha estudiado desde los s£- 
guientes aspectos:
- Variaciôn de la eficacia depuradora
- Efecto sobre la acumulaciôn del metal en el lodo biol£ 
gico
- Incidencia sobre la sedimentabilidad de los lodos
El rendimiento de dépuration se ha evaluado en cada caso 
a partir de variaciônes de DQO en el agua residual antes y después 
del tratamiento. La utilization de la DQO como variable de control 
résulta perfectamente admisible al haberse utilizado para la prepa 
ration de las aguas sustratos sencillos, totalmente biodégradables, 
como se verâ en el apartado 6.3.
La acumulaciôn del metal en el flôculo biolôgico se ha 
seguido a través de la concentraciôn del metal acumulado en el lo 
do del tanque de aeraciôn.
6.2.- DESCRIPCION DE LA INSTALACION EXPERIMENTAL
En esta parte de la investigaciôn se utilizô una insta 
laciôn experimental cuyo diseno corresponde al sistema convencio 
nal de lodos activos.
La planta piloto consta de; Dos tanques de aeraciôn de 
cinco litros provistos de difusores en -su . parte inferior para la 
entrada de aire, con sistema de medida de caudal: dos sedimentado 
r es con un vo lumen y una superficie individual es de 6000 cm"^  y 
256 cm^, respectivamente; dos bombas para la alimentaciôn del agua 
residual, y un compresor que suministra aire a los tanques de aera 
ciôn.
La recirculaoiôn de lodos desde los sedimentadores a los 
tanques de aeraciôn se realiza mediante dos pequenas bombas mamut. 
actuadas por aire, mediante vâlvulas de solenoide, pudiéndose con 
trolar el caudal y el intervalo de tiempo transcurrido entre dos 
operaciones sucesivas.
La concentraciôn de bi omasa del sistema se détermina dia^  
riamente, manteniéndose en el intervalo deseado mediante la adecua 
da purga de lodos que se practice desde el sedimentador, que dispo 
ne en su parte inferior de una vâlvula manual para tal fin.
La concentraciôn de oxigeno disuelto en el tanque de - 
aeraciôn y el pH son variables también controladas a lo largo del 
proceso, como se indica posteriormente.
En la figura 6.1. se présenta el esquema de la planta ex 
perimental empleado. Hay que senalar que el modo de funcionamiento 
de los conjuntos tanque de aeraciôn-sedimentador usados en la pre 
sente investigaciôn ha sido en paralelo, aunque el sistema exper^ 
mental admite también la operaciôn en serie de ambos conjuntos.
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Figura 6.1.- Esquema de la instalaciôn experimental
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6 .3.- PREPARACION DE LAS AGUAS RESIDUALES
Las aguas residuales alimentadas al sistema se han pre 
parado en el laboratorio a base, fundamentalmente, de compuestos 
orgânicos y sales inorgânicas correspondientes a los metales cuya 
influencia se ha investigado.
La elecciôn de los compuestos orgânicos, glucosa y glu 
tâmico, dériva de su sencilla estructura, que hace que resulten 
totalmente biodégradables, lo que permite trabajar con la DQO en 
lugar de la DBG, como propiedad de control de la eficacia del si£ 
tema.
Este hecho, ademâs de simplificar el anâlisis, resuelve 
el problems de la determination de la DBG en presencia de metales 
pesados. circunstancia que supondria una fuente de inCertidumbre 
en los resultados analiticos, dependiente del propio efecto del 
metal sobre la actividad de los microorganismos que es, précisa 
mente, lo que se trata de determinar en el trabajo.
La dosificaciôn de los sustratos orgânicos elegidos se 
efectuô en concentraciones taies que la DBG. del agua residual pre 
parada resultara aproximadamente igual a la correspondiente a un 
agua residual tipica de origen urbano, es decir, de unos 400 mg 
DBO^/1.
También se adicionaron nutrientes en cantidades de 45 
mg de N'/g de DBG. y 9 mg de P g de DBG^ présentes en cualquier 
agua residual. Estos elementos se dosificaron como “
y NH.NG..
4 j
Los metales pesados se anadieron, como ya se ha indic£ 
do, en forma de sales inorgânicas solubles a la concentraciôn em 
pleada. Se utilizaron las siguientes sales: CuSG^ anhidro y 
Cr(NO^)..QH^O.
- 65 -
6.4.- PROPIEDADES CONTAMINANTES CONTROLADAS Y METODOS DE ANALI- 
SIS
En el agua residual a tratar se han determinado inicia^ 
mente las siguientes caracteristicas:
* Demanda quimica de oxigeno
■" Concentraciôn de métal'pesado 
pH
En el tanque de aeraciôn:
Concentraciôn de sôlidos volatiles en suspensiôn (bio 
masa )
* Concentraciôn de métal pesado 
Concentraciôn de oxigeno disuelto
En el efluente tratado:
* Concentraciôn de métal pesado
•• Concentraciôn de sôlidos volatiles en suspensiôn 
Demanda quimica de oxigeno 
pH
Sôlidos en suspensiôn
Los sôlidos en suspensiôn présentes en las aguas residua^ 
les se encuentran divididos en f ijos y volatiles, segun desaparez 
can o no por calcinaciôn a 550 t SO°C en horno con circulaciôn de 
aire, siendo la naturaleza de los mismos tanto orgânica como ino£ 
gânica.
Aunque no siempre es rigurosamente cierto, los sôlidos 
en suspensiôn volatiles se consideran de naturaleza orgânica iden
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tificândolos con la concentraciôn de biomasa, mientras que los . 
fijos se toman como materia inorgânica.
Para determinar el contenido de sôlidos totales en sus 
pensiôn se filtra un volumen dado de la muestra a analizar y se 
seca en estufa a 105°C hasta pesada constante. Posteriormente, el 
residuo se calcina a 550°C, en horno con circulaciôn de aire, has 
ta pesada constante y de la diferencia de ambas se obtiene la con 
centraciôn en sôlidos en suspensiôn volatiles que se expresa en 
miligramos/litro.
Demanda quimica de oxigeno
Los dos métodos de anâlisis actualmente utilizados para 
determinar el contenido de materia orgânica de las aguas résidu^ 
les son la DBO^ y la DQO.
En general, la DQO ofrece resultados mâs elevados que la
DBO., va que existen compuestos que pueden ser oxidados quimicamen
te pero no biolôgicamente. Sin embargo, la naturaleza de los su^ 
tratos empleados permite utilizer la DQO como variable de control 
y soslayar los inconvententes derivados del empleo de la DBO,.
La DQO suele tomarse como medida de la cantidad de mate
ria orgânica présente en el agua, lo que no es rigurosamente cie£
to debido a la presencia en el agua de iones inorgânicos -cloruro, 
bromuro, suifito, etc.- oxidables también mediante los reactivos 
empleados. Por otra parte, no toda la materia orgânica résulta t£ 
talmente oxidable incluso con los oxidantes mâs enérgicos.
En la présente investigaciôn, la eficacia de depuraciôn 
biolôgica del sistema se ha evaluado en términos de la DQO del agua 
residual utilizando el método del dicromato por microdigestiôn en 
un bloque termostâtico a 150°C, que constituye una variante del 
método clâsico de Moore (113).
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El procedimiento consiste en tratar un volumen del agua 
a analizar con un exceso de dicromato, en medio sulfûrico, util^ 
zando suifato de plata como catalizador y suifato mercûrico para 
complejar los cloruros que pudiera contener el agua.
La digestion se realiza en tubos de ensayo, con tapa 
roscada, de 12 ml de volumen que se calientan en un bloque termes 
tâtico a 150°C durante dos horas.
La disolucién digestora esta compuesta por 13?333 g de
Ag^SO^, 9 ,S g de K^Cr^O- y 12,0 g de HgSO^ en 1 1 de âcido suifû
rico concentrado.
A cada tubo se adaden 2,5 ml de dicha disolucién y 2 ml 
de agua a analizar, previamente diluida al 50%. En los ensayos en 
blanco se le anaden 2 ml de agua destilada a la disolucién diges 
tora.
Terminada la digestion, el exceso de dicromarto se valo
ra con una disolucién 0,0125 N de sal de Mohr, en medio âcido, em
pleando una disolucién de ferroina como indicador.
Dado que la disolucién de sal de Mohr no es una sustan 
cia patron tipo primario, es necesaria su titulaciôn con una diso 
luciôn 0,025 N de dicromato potâsico.
Con todo ello la expresién que permite obtener la cant i. 
dad de oxigeno necesaria para oxidar la materia orgânica présente 
en un volumen determinado de 4gua, DQO, utilizando dicromato como 
oxidante, es:
(V - V ) . N • f . V
DQO = --------:----- --------- (ppm)
V . 10"^
donde: Vg y representan los volûmenes de disolucién de sal de
Mohr consumidos en el ensayo en blanco y el corre£ 
pondiente a la muestra respectivamente (ml)
V, el volumen de agua residual tratada (1 ml si se di 
luyô al 50% y 2 ml si se introduce la muestra direr 
t ament e ^
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N, la normalidad de la sal de Mohr (0,0125)
f, el factor de normalizaciôn ( 10.0 ,025/Vp.0 .0125)
Vp, el volumen de disolucién de sal de Mohr consumidos en
la factorizacién de 10 ml de dicromato potâsico 0,025 N 
(ml )
Expresién que puede simplificarse a:
DQO = — ----   . 2000 (ppm)
V.V^
£H
La concentracién de protones es un parâmetro importante 
de calidad de aguas residuales. Ademâs es una variable que presen 
ta gran influencia sobre la acti\idad de los microorganismos res 
pensables de la depuraciôn biolôgica.
Su deterrainacién periédica se ha realizado utilizando 
un pH-metro Methron Herison, modelo E-512, con electrodo combina 
do standard, vidrio-Ag/AgCl.
Oxigeno disuelto
El tratamiento de aguas residuales mediante lodos act i 
vos es un proceso aerobio, por lo que los microorganismos respon 
sables de la degradation biolôgica requieren la presencia de oxige 
no disuelto en el correspondiente tanque de aeraciôn.
El control de esta variable se ha efectuado periédicamen 
te utilizândose un aparato de célula polarogrâfica Scientific-Pre 
cision.
La concentraciôn de oxigeno disuelto en el tanque de 
aeraciôn se ha mantenido en -aproximadamente- 4 mg/1. Este valor
- 69
obedece a que para niveles de concentraciones inferiores a este, 
se ven favorecidos los procesos de degradation anaerobios frente 
a los aerobios, mientras que con el nivel fijado las bacterias 
muestran una actividad aceptable a la vez que se desarrollan pro 
tozoos en cantidades suficientes para asegurar una buena sedimen 
taciôn del lodo.
Metales pesados
Los anâlisis de los metales pesados se han realizado en 
todos los casos por espectrofotometria de absorcién atémica.
El aparato utilizado fue Instrumentation Laboratory 357,- 
de haz simple y un solo canal.
En la tabla 6.1. se especifican las condiciones de anâ 
lisis empleadas para cada uno de los elementos metâlicos ensayados.
Tabla 6.1.- Condiciones de anâlisis para los metales pesados ens£ 
yados
Métal Cobre Cromo
Fuente de luz Câtodo hueco Câtodo hueco
Corriente de lâmpara (mA) 5 6
Longitud de onda (nm) 324? 7 357, 9
Anchura de rendija ( m) 320 l60
Paso de banda (nm) 1,0 0,5
Llama Aire-Acetileno Oxido de nitrége 
no-Acetileno
Interferencias --

RESULTADOS, INTERPRETACION Y DISCUSION
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VII.- RESULTADOS. INTERPRETACION Y DISCUSION
7.1.- EXPERIMENTOS EN DISCONTINUO
Como ha quedado expuesto en el apartado 6.1.. en el que 
se présenta el esquema general de trabajo. se estudio en discon­
tinue las cinéticas de adsorcion de los iones metalcios Cu(II) y 
Cr(III). determinandose, ademâs, las isotermas correspondientes a 
los sistemas formados por metal-lodo y metal-sepiolita.
Asimismo. se realize el estudio de la influencia de la 
edad del lodo en el proceso y de la competencia entre adsorbentes 
para los i ones ensayados.
7.1.1.- Ensayos con lodos activos
A fin de determinar la influencia de la edad del lodo en 
el proceso de eliminacién de los metales pesados objeto de estudio 
se realizai'on ensayos con lodos de edades correspondientes a 7 y 
12 dias. en las condiciones indicadas en el apartado 6.
Las tablas 7.1.1.1. y 7.1.1.2. recogen los resultados re 
lativos a la adsoi'cién de los metales, para cada tipo de lodo. en 
funcién del tiempo de contacto y en presencia de distintas concen 
t raciones iniciales de cobre y cromo respectivamente. Estos datos 
se representan en las figuras 7.1.1.1. y 7.1.1.2.
La reduccién porcentual en la concentracién de métal que 
se obtiene en cada caso se présenta en las tablas 7. 1.1.3, y 7. 1.1.4. 
para el cobre y cromo, respectivamente.
En la figura 7.1.13. se representan conjuntamente estos re 
sultados. Se pone de manifiesto que el tiempo de contacto necesario 
para alcanzar la mâxima adsorcién en todos los casos es de, aproxi 
madamente. 45 minutos. e independiente del tipo de métal, concentra 
cién y edad del lodo.
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La edad del lodo tiene una influencia contraria sobre la 
eficacia de eliminacién de cada uno de los iones metâlicos conside 
rados.
Como puede apreciarse, mientras que el nivel de élimina 
cién del cobre por lodos de edades de 7 dias es, aproximadamente, 
un 12% inferior al alcanzado con lodos de 12 dias. independiente 
mente de la concentracién inicial de métal; en el caso del cromo el 
grado de eliminacién alcanzado para.distintas concentraciones de me 
tal, en funcién de la edad del lodo, présenta una variacién irregu 
lar y contraria a la observada en el otro métal. El efecto de la 
edad del lodo sobre la eliminacién del cromo disminuye con la con 
centracién inicial, de modo que a concentraciones de 32 mg/1. los 
lodos de 7 y 12 dias presentan eficacias idénticas.
El mayor grado de eliminacién de los lodos puede expl^- 
carse atendiendo al papel que juega el tamano del ién en el mecanis 
mo por el cual se produce la eliminacién de los iones: adsorcién s£ 
bre la matriz polimérica constitutiva del lodo activo.
En tanto que el Cu(II), con un radio iénico de O.SO A, 
puede formar complej os basados en uniones carboxi e hidroxi métal, 
el Cr(III), con uno de 0.64 A. es incapaz -estéricamente- de f or 
mar complejos basados en uniones carboxi-métal.
La diferencia observada en el comportamiento de ambos 
iones respecte a la edad del lodo se debe al aumento que se produce 
de la fraccién flûvica intégrante de la matriz polimérica constitu 
tiva del lodo a medida que aumenta su edad, produciéndose un incre 
mento de los grupos carboxi1 en la superficie polimérica de la bio 
masa activa.
En las tablas 7.1.1*5- a 7.1.1.8. se recogen los datos ex 
perimentales correspondientes a las isotermas de adsorcién represen 
tativas del fenémeno. asi como los valores predichos por los mode- 
los de Langmuir, Freundlich y Prausnitz para los iones cobre y cro 
mo y los dos tipos de lodos ensayados. Estos resultados se represen 
tan grâficamente en las figuras 7.1-1.4. y 7.1.1.5.
La desviacion en el comportamiento del sistema respecto 
a cada uno de los modelos pone de manifiesto que es el de Langmuir, 
pese a su sencillez, el que mejor reproduce los resultados -con 
errores relativos inferiores al 5%-•
Las ecuaciones obtenidas por aplicaciôn de este modelo
METAL EDAD DEL LODO
Cu(II) 7 dias l
Cu(II) 12 dias 1n
Cr(III) 7 dias
Cr(III) 12 dias 2
ECUACION COEF.
CORK.
1
— 0,994
e
1
— 0.999
^e
1
C 0.998
1
0,998
donde: n. concentration de métal adsorbido por unidad de peso de 
adsorbente (g/kg), y
Cg. concentration residual de métal en el equilibrio (mg/l)
Dado que en la elimination de los iones metâlicos de las 
aguas por los lodos activos intervienen procesos de complejaciôn. 
con los centros activos de la matriz polimérica se ha determinado, 
finalmente, la constante de estabilidad conditional (K), y la tapa 
cidad de complejaciôn (L) de los lodos para cada uno de los iones 
metâlicos ensayados.
A su vez. los resultados expérimentales obtenidos y los 
correspondientes parâmetros de estabilidad conditional y de capaci 
dad de complejaciôn del cobre se han comparado con los encontrados 
en la bibliografia.
La relaciôn entre la concentraciôn de métal libre y la de 
métal enlazado, [M]/[ML^], como funcién de la concentraciôn de métal 
libre ha sido propuesta por Lester para el câlculo de las constan­
tes K y L.
En las figuras 7.1.1.6. y 7• 1. 1. 7. se representan los 
valores expérimentales asi como las ordenadas en el origen de las 
rectas de ajuste de los valores expérimentales correspondientes a 
la parte lineal de la grâfica, cuyo significado fisico-quimico es 
la inversa del producto de los parâmetros K y L de complejaciôn 
del cobre y cromo. respectivamente.
El comportamiento del cobre indica la presencia de dos 
tipos de ligandos en el lodo activo. A bajas concentraciones del 
ion metâlico la complejaciôn estâ regida por los ligandos que pro 
porcionan uniones mâs fuertes. Al aumentar la concentraciôn del 
ion. y una vez ocupados estos ligandos, la complejaciôn continua 
a través de uniones de carâcter mâs débil.
De la representation grâfica se deduce también la dife 
rencia existante entre los ligandos que participan en la comple 
jaciôn del cobre, y los correspondientes al cromo. En este ultimo 
la inflexion a baja concentraciôn de iôn metâlico es menos acus£ 
da, lo que pone de manifiesto la menor estabilidad de las uniones 
de coordination con el lodo.
Los valores de las constantes de estabilidad conditional 
y de capacidad de complejaciôn determinados por aplicaciôn de los 
modelos de Lester, de Nelson y de Sarzanini, se recogen en la Ta 
bla 7*1.1.9. para cada uno de los metales y edades del lodo estu 
diados.
A su vez, en la Tabla 7.1.1.10. se han reunido los resu^ 
tados bibliogrâficos correspondientes al cobre. del que se han pu 
blicado mayor nûmero de datos.
Si bien encontramos los resultados concordantes con los 
bibliogrâficos, obtenidos aplicando el mismo modelo, cabe destacar 
la discrepancia de los resultados obtenidos -tanto en este trabajo 
como en los encontrados en la bibliografia- cuando los modelos uti 
lizados son distintos.
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Las desviaciones entre los resultados obtenidos a partir 
de los distintos modelos son. evidenteraente. consecuencia de las 
hipôtesis de partida.
En el modelo de Sarzanini. la introduction del coeficien 
te de actividad basado en la fuerza iônica. referida a la sal del 
iôn metâlico correspondiente. no describe cuantitativamente las in 
teracciones en un sistema tan complejo como el objeto de estudio, 
en donde la existencia de otros iones y factores biolôgicos no son 
considerados.
Los modelos de Lester y de Nelson conducen a valores del 
mismo orden de magnitud de las constantes de estabilidad condicio 
nal. En el modelo de Lester, como se indicô en el apartado 5-3*. 
se obtienen parâmetros de complejaciôn independientes para cada uno 
de los dos grupos de ligandos que intervienen fundamentalmente en 
la complejaciôn. Por su parte. Nelson estudia el fenômeno de la corn 
plejaciôn en su conjunto. sin hacer distinciôn entre la naturaleza 
de los ligandos.
Las constantes de estabilidad. expresadas como log K. y 
las capacidades de complejaciôn. L. ponen de manifiesto la mayor 
afinidad del cobre por los ligandos de la matriz polimérica del lo 
do cuanto mayor es su edad. en tanto el cromo présenta una afinidad 
contraria. es decir. decreciente con la edad del lodo.
Empleando modelos iguales. la diferencia entre los valo 
res bibliogrâficos y los obtenidos en esta investigaciôn obedecen 
a las distintas condiciones expérimentales empleadas.
En tanto la bibliografia recoge los resultados obtenidos 
a pH = 7 -a edades de lodo de 6 dias-, en este trabajo las condicio 
nés de operaciôn han sido pH = 5. a fin de evitar el efecto conjun 
to de complejaciôn y precipitaciôn. y la edad del lodo se situa en 
7 y 12 dias. valores mâs concordantes con los de operaciôn en plan 
ta real.
- 75 -
Tabla Cinética de adsorcion del cobre sobre lodos
vos de dos edades
C inicial 
ppm g/'kg
T
^min 0 15 30 60 90 105
29
Oc =
^c = "
dias
dias
0,0
0,0
22,0
23,5
31.0
28.0
35.5
30.5
37,5
31,0
37,5
31,0
175 Oc =
dias 0,0 l/,5 25,0 31,0 32,0 32,0
Oc= 7 dias 0,0 17,0 22,0 24,5 25,0 25,0
g Oc " dias 0,0 10,0 13,0 15,0 15,5 16,0
6c = 7 dias 0,0 11,0 13,5 14,5 14,5 14,5
5 Oc ^
dias 0,0 8,5 10,0 10,0 10,0 10,0
®c= 7 dias 0,0 7,5 8,0 8,5 8,0 8,5
Tabla .1.1.- Cinética de adsorcion de cromo sobre lodos acti­
vos de dos edades
C inicial 
ppm g/kg
T
0 15 30 60 90 105
32
«c = 
6c =
12 dias 
7 dias
0,0
0,0
17,5
15,0
25.0
20.0
27,5
25,0
27,5
25,0
27,5
25,0
22
»c = 12 dias 
7 dias
0,0
0,0
12,5
15,0
18.0
20.0
20.5
22.5
21,5
23,0
22,0
23,0
75
6c = 
»c =
12 dias 
7 dias
0,0
0,0
8,5
10,5
10,0
12,5
10,0
12,5
10,0
12,5
10,0
12,5
5
6c = 
6c =
12 dias 
7 dias
0,0
0,0
5.0
7.0
7,3
9,5
7.5
9.5
7.5
9.5
7.5
9.5
76
CONC. INICIAL de Qj (II)
1 -  29 m g /l
2 -  17.5 mg/l40.0
30.0
(3
e
10.0
60 9030 120
Tiempo (min>
Figufa Influencia de la edad del lodo en la ciné­
tica de adsorcion del Cu(II).
(a e = 7 dias. ÿ = 12 dias).
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OONC. INICIAL deCr(in)
1 -  32 nmg/l 
2 - 2 2  mg/l 
3 -7 .5  mg/l 
4 - 5  mg/l30.0
c
10.0
//
60 90 12030
Tiempo (m in)
Tabla Influencia de la edad del lodo en la ciné­
tica de adsorcion del Cr(II).
(a 9 = 7 dias. # g = 12 dias)
■ s  -
Tabla 7.1.1.3.- Rendimiento de eliminaciôn de cobre mediante lo- 
dos actives de dos edades (pH inicial: 5,0. Con- 
centraciôn de lodo: 0.5 g/l). ~
Jç, = 7 dias dias
Concentraciôn 
inicial (mg/1)
Eliminaciôn
(%)
Concentraciôn 
inicial (mg/1)
Eliminaciôn
{%)
29,4 51,4 29.0 65,5
24,7 59,5 24,8 73,4
17,5 71,4 17,6 68,6
12,8 7 8,1 14,6 92,5 1
5,7 81,6 8,6 95,4
5,1 84, 3 5,4 96,3
Tabla 7.1.1. 4.- Rendimiento de elim 
dos actives de dos 
centraciôn de lodo:
inaciôn de cromo mediante lo- 
edades (pH inicial: 4.5* Con- 
0, 5 g/l).
Oc = ■ dias 8c = dias
Concentraciôn 
inicial (mg/1)
Eliminaciôn
(%)
Concentraciôn 
inicial (mg/1)
Eliminaciôn
(fc)
3 2 ^ 3 8 ^ 34,7 36,0
22, 2 55,0 24,4 45, 5
i 15,6 6 8,0 14,9 55,7
11,8 76,3 12,8 61,0
7,8 84,6 7,5 66, 7
1 5,5 87,2 5,0 72,0
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Figura 7.1.1.4»- Isoterma de adsorciôn de Cu(II) sobre Iodes 
de dos edades
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30.0
20.0
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METAL: Cr(I I I )  0 .5  g / I  (ode 
pH a 6.5
dias
#  9c *  12 dias
10.0
2515 20105
Ce ( m g / l )
Figura 7.1.1.5.- Isoterma de adsorciôn de Cr(III) sobre lodos 
de dos edades
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0.6 METAL :C r ( I I I )  a . 0^ = 7 dies 
#- 8c  = 12 dies
? 0.6
0.4
0.2
5.0 9.00.2 0.6 1.0
[ m ]  m g /l
Figura 7.1.1.7.- Cantidad de Cr(III) libre frente a la relacion 
Cr(III)libre/Cr(III) adsorbido
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7.1.2.- Eliminaciôn de los iones cobre (II) y cromo (III) con ■ 
sepiolita
En esta fase del trabajo se ha determinado la capaci 
dad adsorbente de la sepiolita en relaciôn a los dos iones metâ 
licos objeto de estudio.
Al igual que la experimentaciôn cuyos resultados se han 
expuesto anteriormente. la correspondiente a este etapa se ha lie 
vado a cabo por el sistema discontinue de contacte en tanque con 
agitacién de mezcla compléta, analizândose la influencia sobre la 
marcha del proceso de las variables: tiempo de contacte y pH, ob 
teniéndose ademâs las correspondientes isotermas de adsorciôn.
El intervale de valores de pH a los que se han efectua 
do los ensayos ha sido de 4,0 a 5-6. Estes limites vienen determi 
nados por dos factores opuestos. El limite inferior viene estable^ 
cido por la estabilidad de la estructura de la sepiolita, por de 
baje del cual comienza a alterarse perdiendo sus propiedades natu 
raies. El limite superior, por su parte, esta fijado por la prec£ 
pitaciôn del metal, que comienza a ser importante a este pH en el 
range de concentraciones ensayado.
Las tablas 7.1.2.1. y 7-1.2.2. recogen los resultados 
expérimentales obtenidos en la eliminaciôn de los iones, una vez 
alcanzado el estado de régimen estacionario, para los distintos 
valores de pH. en disoluciones tratadas con 2,5 g/l de sepiolita.
La representaciôn grâfica de estes valores se encuentra en las fi 
guras 7.1.2.1. y 7.1.2.2.
La variaciôn en la adsorciôn del metal por la sepiolita 
con el pH del medio es mas significativa para el Cr(III) que para 
el Cu(II). Puede explicarse la mayor dependencia del Cr(III) con 
siderando las especies a las que da lugar al hidrolizarse en diso 
luciones âcidas: Cr(O H ) . Cr (O H ) . Cr^(OH)^^*, Cr^(OH)^ (114).
La preponderancia de las especies Cr2(OH)^^* y Cr(OH)^ al aumen 
tar el pH détermina un aumento en la adsorciôn. A pH 5> ysuperiores, 
la precipitaciôn comienza a ser apreciable.
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En cuanto al Cu(II), su eliminaciôn por adsorciôn perma 
nece constante hasta valores de pH de aproximadamente 5.5. Al - 
igual que en el caso anterior, la variaciôn de las condiciones de 
equilibrio con el pH puede explicarse recurriendo al diagrama de 
distribuciôn de especies (115). A diferencia del caso anterior, la 
hidrôlisis del Cu(Il) a Cu(OH)  ^ se produce de manera significativa 
a valores de pH de 5.5? lo que détermina, en definitive, el compor 
tamiento observado.
Respecte de la variaciôn de la concentraciôn del metal 
en funciôn del tiempo, se han realizado experimentos a valores del 
pH determinado como ôptimo en cada caso; los resultados se mues- 
tran en las Tablas 7.1-2.3* y 7.1.2.4. y en las figuras 7.1.2.3- 
y 7.1.2.4.
Finalmente, la determinaciôn de las isotermas de adsor 
ciôn se ha realizado, como en el caso de lodos actives, efectuando 
el ajuste de los resultados expérimentales a los modèles propues 
tes por Langmuir, Freundlich y Prausnitz y a dos valores de pH, 
el correspondiente a la disoluciôn inicial de la sal empleada, y 
el determinado como ôptimo en el range de valores de pH ensayados. 
Los resultados expérimentales correspondientes se presentan en las 
tablas 7.1.2.5. a 7.I.2.8. €n las figuras 7-1.2.5- y 7-1-2.6. se 
representan grâficamente estos resultados.
De los très modelos de adsorciôn ensayados es el de Lang­
muir cl que mejor reproduce los dates expérimentales, concretamente 
con desviaciones relativas inferiores al S% en todos los casos. Las 
expresiones obtenidas en cada caso se expresan a continuaciôn:
METAL pH ECUACION COEF. CORR.
Cu(II) 5.0 — = 0,583 + 0,167 0,9996
Cu(II) 5,6 i = 0,541 + 0,351 ^ 0,9998
Cr(III) 4,0 — = 0.953 + 0,748 0,9995
Cr(III) 5.0 i = 0.303 + 0,796 ^ 0,9997
02
Tabla 7-1.2.1. Variaciôn con el pH de la eficacia de eliminaciôn 
del Cu(II). Concentraciôn de sepiolita = 2 , 5  g/l
Concentraciôn inicial de Cobre
pH 5,0
/mg/l)
9,0 15,0 20,0
4,3 64,5 50,0 26,0 l8,0
4,7 64,0 50,0 27,0 l8,0 n
5,0 65,0 49,0 27,0 18.0
5,3 68,0 49,0 29,0 19,0
^  (I
5,6 -- 54,0 31,0 20,7
Tabla 7. 1 Variaciôn con el pH de la eficacia de eliminaciôn 
del Cr(III). Concentraciôn de sepiolita = 2,5 g/l
Concentraciôn inicial de Cromo
(mg/l)
pH 4,0 9,0 15,0 22,0
4,0 72,0 25,5 16, 6 11,4
4,5 75,0 40,0 30.0 25,0 ^  3_ n
%  5' 2
5,0 8o, 0 55,5 44,0 32,0 o &
2'g-
5,5 82,5 60,0 44,0 37,0
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70.0
METAL rCu (II) 
CONC. INICIAL 
o S mg/l 
A 9 mg/l 
X 15 mg/l 
♦  20 mg/l
50.0
o
G 30.0
10.0
5.05.06.03.0
Figura 7.1.2.1.- Influencia del pH en la eliminaciôn del 
Cu(II)
- 0 4  -
70.0
METAL : C r(IIl) 
CONC. INICIAL
o 6 mg/l 
A 9 mg/l 
X 15 mg/l 
•  22 mg/l
50.0
•5 30.0
10.0
6.05.03.0
pH
Figura 7.1.2.2.- Influencia del pH en la eliminaciôn del 
Cr(III)
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Tabla 7.1-2-3- Variaciôn de la concentraciôn de Cu(II) con el tiem 
po. Concentraciôn de sepiolita: 2,5 g/l, pH = 5,6.
Tiempo 
(min )
C o n c e n t r a c i o n  d e  
(mg/l)
C o b r e
0 3,8 9,0 14,0 21,0 30,0
15 2,5 7,5 11,5 l8,0 27,5
30 1,5 5,5 • 11,0 1S,0 27,0
60 1,0 5,2 10,8 17,5 26,9
90 1,0 5,0 10,5 16,5 26,5
105 1,0 4,8 10,0 16,3 26,5
120 1,0 4,8 10,0 16,0 26,4
145 1,0 4,8 10,0 16,0 26,4
Tabla 7.1.2.4. Variaciôn de la concentraciôn de 
po. Concentraciôn de sepiolita:
Cr(III) 
2,5 g/l.
con el tiem
pH = 5
Tiempo 
(min )
C o n c e n t r a c i o n 
(mg/l
d e  C r o m o
0 3,8 6,5 11,0 14,0 27,5
15 2,5 4,9 8,5 11,5 25,5
30 2,0 4,0 8,4 10,0 24,5
60 1,8 3,5 7,5 9,5 22,7
90 1,6 3,0 6,5 8,5 21,9
105 1,4 2,5 6,0 8,0 20,5
120 1,4 2,5 6,0 8,0 20,3
145 1,4 2,5 5,9 7,9 20,2
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120906030
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Figxira 7-1-2.3*- Disminuciôn de la concentraciôn de Cu(II) fren 
te al tiempo de contacte
Cr (III)
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Figura 7-1-2.4- Disminuciôn de la concentraciôn de Cr(III) fren 
te al tiempo de contacte
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7. 1 .3•- Cnsayos en tangue de agitacién del si sterna lodo-sepiolita- 
-métal
El estudio en discontinue se compléta con la caracteri 
zacién del sistema ternario lodo activo-sepiolita-metal, en tanque 
de mezcla con agitaciôn.
Su objetivo primero es el estudio de viabilidad del pro 
cedimiento antes de pasar a la realization de 1 os ensayos en conti 
nuo; al mismo tiempo. la determinacùôn de la eficacia conjunta de 
eliminaciôn de métal y de la cinética de elimination facilitan 
la interpretation de los resultados en el sistema de tratamiento 
continuo. mucho mis complejo.
Los ensayos se han efectuado en una bâteria de vasos pro 
vistos de agitaciôn variable "Jar Test". En cada uno de los exper^ 
mentos se ha partido de la misma concentration initial de métal,
10 mg/1. y de sepiolita de 5 g/l. La eficacia de eliminaciôn del 
metal correspondiente se ha determinado para diferentes relaciones 
sepiolita^lodo, obtenidas con la concentraciôn de sepiolita antes 
indicada, y variando la cantidad de lodo activo utilizado en cada 
ensayo.
El estudio cinético pone de manifiesto la saturaciôn del 
adsorbente en un tiempo en torno a treinta minutes, en el caso del 
cobi’e .
Las curvas obtenidas en el cobre, figura 7. 1.3.1.. corres 
ponden a las caracteristicas de los sistemas en saturaciôn. La pri 
mera corresponde a la sepiolita, cuva capacidad de eliminaciôn es 
independiente de la relation sepiolita-lodo empleado y las superio 
res corresponden a las obtenidas para el lodo, a las distintas rela 
ciones ensayadas.
Los resultados obtenidos en la eliminaciôn de este métal 
ponen de manifiesto que la acumulaciôn de cobre en la fase orgânica 
se produce de forma progresiva hasta llegar al estado estacionario.
En el Cr(III) se aprecia una retenciôn maxima en el lodo 
a los pocos minutos de contacto. a partir del cual disminuye la can
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tidad de metal retenido. La presencia de esta retenciôn maxima su 
pone la liberaciôn de parte del cromo reteni do en el primer perio 
do de contacto.
También en este caso la capacidad de eliminaciôn del me 
tal por la sepiolita résulta ser independiente de la relaciôn se 
piolita/lodo empleada.
La cantidad de iôn metalico retenido en la fase minerai 
se situa, por termine medio, en 0,34 g/kg para el Cr(III) y en 
0,44 g/kg para el Cu(II).
El estudio de la cinética del proceso permite, por un la 
do. determinar el tiempo de contacto necesario para alcanzar el es 
tado estacionario del sistema: y, por otro. establecer diferencias 
entre los mécanismes de eliminaciôn de los iones metalicos ensaya 
dos.
Los resultados de este estudio se presentan en las Tablas 
7.1.3.1. a 7.1.3.6 . para el Cu(II) y 7.1.3.7. a 7.1.3.11. para el 
Cr(III), y en las figuras 7.1.3.1. y 7.1.3.2. respectivamente.
Dado que la cantidad de adsorbente minerai empleado en 
todos los ensayos era la misma, el hecho de que la cantidad de me 
tal por ella adsorbida resuite independiente de la cantidad de lo 
do empleada indica la existencia. sobre la superficie de la sepio 
lita, de sitios o centres actives especificos para la interacciôn 
con cada uno de los metales ensayados o para alguna especie resu^ 
tante del metal en el compleje sistema estudiado.
Finalmente, en la figura 7.1.3.5. se présenta grâficamen 
te el nivel de eliminaciôn del iôn metalico del agua por parte de 
la sepiolita y del lodo activo conjuntamente.
Se aprecia cômo las mâximas eficacias se alcanzan con las 
mayores relaciones sepiolita/lodo activo para el Cu(II), dândose la 
situaciôn contraria para el Cr(III).
1G6 -
Estos resultados pueden explicarse partiendo del esque 
ma de reacciones propuesto por Curtis (64) para la retenciôn bén 
tica de metales pesados, recogido en el apartado 5-4. y teniendo 
en cuenta la distinta solubilidad de los hidrôxidos y afinidad 
con la matriz polimérica del lodo activo de los iones metalicos 
estudiados.
Asi, con ambos metales y para cualquier relaciôn sepioli 
ta/lodo activo se produce una interacciôn râpida de la fracciôn or 
gànica con el iôn metalico correspondiente y la fase minerai.
A su vez. y de forma mas lenta. controlada por la difu 
siôn. transcurre la adsorciôn de las especies metâlicas en disolu 
ciôn sobre los centros activos de la fase minerai, que no han sido 
previamente recubiertos por la orgânica.
Para bajas relaciones sepiolita/lodo activo, la especie 
ionica libre puede interaccionar cor> I :: fase orgânica u organo-m^ 
neral que présenté ligandos en su superficie aptos para la uniôn.
Dado que la fracciôn orgânica présenta una gran afinidad 
por el Cu(II), los complej os f ormados -de gran estabilidad- no se 
disocian y la cantidad de métal acumulado sobre la fracciôn orgâni 
ca u organo-mineral del sistema aumenta progresivamente hasta alcan 
zar su estado estacionario.
Por el contrario, la baja solubilidad del Cr(OH)., junto 
con la escasa afinidad del Cr(III) por la fracciôn orgânica presen 
te. détermina que su eliminaciôn inicial se produzca. fundamental 
mente, por precipitaciôn junto con una cscasa adsorciôn sobre la 
fase orgânica. El descenso brusco en la concentraciôn del metal de 
bida a la râpida precipitaciôn détermina que los complejos organo- 
-metalicos formados mas lâbiles se disocien y, en consecuencia, el 
métal sea liberado invirtiéndose la cinética de adsorciôn. puesta 
de manifiesto por la disminuciôn de la cantidad acumulada en el lo 
do.
A medida que la relaciôn sepiolita/lodo activo se eleva 
se observa un aumento en la eficacia de eliminaciôn de Cu(II). Se
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ati'ibuye este hecho a las transformaciones observadas por Jenru; 
(56), que producer» un aumento de la fracciôn flüvica respecto a
la hiimica al estar présente una fase minerai.
El aumento de esta fracciôn determinard la apariciôn de 
nuevos ligandos adecuados para la complejaciôn del Cu(II), que da 
lugar al aumento de su eficacia de eliminaciôn.
Para el Cr(III) el aumento*de la relaciôn sepiolita/lodo 
activo supone un factor competitivo respecto al lodo. por ]o que 
la escasa eliminaciôn que se produce a través de la fase orgânica 
tJene lugar en menor extensiôn y. en consecuencia, se produce un
descenso en la eficacia de eliminaciôn.
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Tabla 7- 1. 3-1. - Cinética de adsorciôn del sistema SEPIOLITA-LODO/Cu(II),
Relaciôn SEPIOLITA/LODO: 1,5
Tiempo Concentraciôn de Cobre
RESIDUAL LODO SEPIOLITA
minutos mg/1 g/kg g/kg
° 9,0
-- --
15 5,0 0,910 0,200
30 4,6 D, 940 0, 260
60 4,0 1,060 0, 300
90 3, 7 1 . 120 0,320
105 3,4 1, 120 0,380
120 3, 3 1,270 0,400
145 3,2 1,090 0,440
Tabla 7.1 • 3- ■ Cinética de adsorciôn del sistema SEPIOLITA-LODO/Cu(II). 
Relaciôn SEPIOLITA/LODO: 3,5
Tiempo Concentraciôn de Cobre
RESIDUAL LODO SEPIOLITA
minutos mg/1 g/kg g/kg
0 9,4
----- ---—
15 5,0 2 , 200 0, 190
30 3,5 2,950 0, 200
60 2 ! 7 3,150 0,350
90 2,8 3,200 0,435
105 2,7 3,200 0,420
120 2,8 3,200 0,440
145 2,8 3,200 0,435
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Tabla 7-1-3-3*- Cinética de adsorciôn del sistema SEPIOLITA-LODO/Cu( II)
Relaciôn SEPIOLITA/LODO: 6,5
j Tiempo 
1 minutos
Concentraciôn de
RESIDUAL LODO 
mg/1 g/kg
Cobre
SEPIOLITA
g/kg
: 0,0 ---
15 5.0 4,120 0,280
30 7.9 5,500 0, 320
60 7,6 5,900 0, 360
90 7 ; 3 6,350 0,400
1 105 7,0 6,400 0.420
120 7,0 6,430 0,400
j 145 7,0 6,400 0.420
bla 7.1. 3 ' 4. - Cinética 
Relaciôn
de adsorciôn del sistema SEPIOLITA-LODO, Cu(I 
SEPIOLITA/LODO: 7,6
Tiempo
minutos
Concentraciôn de
RESIDUAL LODO 
mg/1 e/kg
Cobre
SEPIOLITA 
g/kg
0 9,6 ---
15 4,9 4,960 0,001
30 2,4 6,000 0,300
60 1,6 7,520 0,300
90 1,5 7,820 0,460
105 1,4 7,670 0 , 520
120 1,4 7,620 0, 540
145 1,4 7,670 0,520
- 1 1 0 -
Tabla 7-1-3*5*- Cinética de adsorciôn del sistema SEPIOLITA/LODO-Cu(II)
Relaciôn SEPIOLITA/LODO: 8,4
Concentraciôn de Cobre
Tiempo
RESIDUAL LODO SEPIOLITA
minutos mg/l g/kg g/kg
0 8,6
5,0 -5,860 0, 100
30 4,5 7,530 0,240
60 3,0 ----- ---—
90 2,4 8,440 0,360
105 2,0 8,500 0,380
120 2,0 8,450 0,400
145 2,0 8,370 0,420
Tabla 7-1 • 3-6.-Cinética de adsorciôn del sistema SEPIOLITA/LODO-Cu(II) 
Relaciôn SEPIOLITA/LODO: 11,0
Concentraciôn de Cobre
Tiempo RESIDUAL LODO SEPIOLITA
minutos mg/1 g/kg g/kg
0 9,0
15 6,5 2,010 0, 320
30 5,0 5,350 0,440
60 3,0 10,400 0,460
90 2,0 10,950 0,540
105 1,0 11,050 0,520
120 1,0 11,300 0,530
145 1,0 11,300 0,530
11.0 —
METAL : Cu ( I I )  
o FASE ORGANICA 
A SEPIOLITA
9.0 —
o 8.4
o 7.5
o 3.5
60 90
Tiempo (min)
12*
Figura 7.1.3.1.- Influencia de la relaciôn sepiolit 
cinética de adsorciôn del Cu f11 1
en la
B I B L I O T E C A
Tabla 7-1 •. Cinética de adsorciôn del sistema SEPIOLITA-LODO/Cr(III)
Relaciôn SEPIOLITA/LODO: 1.5
Tiempo
minutos
Concentraciôn de Cromo
RESIDUAL LODO SEPIOLITA 
mg/1 g/kg g/kg
0 12,0 ---
- - - - -  i
15 1 .5 3,060 0,200 {
30 1 , 6 ‘ 2,520 0,240
60 1 . 6 2,760 0.200
00 1 , 0 2 , 520 0,200
105 1,6 2,520 0,340
120 1,6 2,600 0,340
145 1,6 2,600 0, 340
Tabla 7.1.3-5.- Cinética de adsorciôn del sistema SEPIOLITA-LODO,CR( ITT) 
Relaciôn SEPIOLITA/LODO: 2,0
Concentraciôn de
Tiempo
minutos
RESIDUAL
mg/1
LODO
g/kg
SEPIOLITA
e/kg
0 10,-6
! 15 3,0 3.000 0,020
! 30 0,5 2,596 0,140
60 2,4 2, 500 0, 160
90 2,4 2,700 0,260
105 2,4 2,680 0,300
120 2,4 2,662 0,250
145 2,4 2,650 0,300
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Tabla 7-1.3-9.- Cinética de adsorciôn del sistema SEPIOLITA-LODO/Cr(III)
Relaciôn SEPIOLITA/LODO: 3,3
Concentraciôn de Cromo
Tiempo RESIDUAL LODO SEPIOLITA
minutos mg/1 g/kg g/kg
0 10,7
15 4,6 _3,500 0,100
30 4,3 3,375 0,200
60 3,2 3,680 0,320
90 3,2 3,312 0,440
105 2,6 3,375 0,540
1 20 2,6 3,400 0,510
145 2,6 3,400 0,510
Tabla 7-1.3-10.- Cinética de adsorciôn del sistema SEPIOLITA-LODO/Ci-(III) 
Relaciôn SEPIOLITA/LODO: 5,0
Concentraciôn de Cromo
Tiempo RESIDUAL LODO SEPIOLITA
minutos mg/1 g/kg g/kg
0 10,5
15 4,5 6 ,000
30 4,3 5,900 0,060
60 3,3 5,600 0, 320
90 3,0 5,500 0,400
105 2 , 7 5,500 0,400
120 2,7 5,300 0,500
145 2,7 5,300 0, 500
- 1 1 4 -
Tabla 7.1.3. H.- Cinética de adsorciôn del sistema SEPTOLITA-LODO/Cr(III)
Relaciôn SEPIOLITA/LODO: 8,3
Concentraciôn de Cromo 
Tiempo RESIDUAL LODO SEPIOLITA
minutos mg/1 g/kg g/kg
0 95,0   — — — -
15 4,3 . 5,500 0,020
30 4.0 5,330 0,100
60 3,9 7,530 0,180
90 3,4 7,650 0,300
105 3,4 7,450 0,320
120 3,4 7,300 0,340
145 3,4 7,300 0,340
S/L
ÔJ
7.0
5.0
5.0
“O 3.3
3.0
o  2.0
METAL : Crdll)
o FASE ORGANICA 
A SEPIOLITA
1.0
15060 9030 120
Tiempo (min)
Figura 7-1-3-2.- Influencia de la relaciôn sepiolita/lodo activo 
en la cinética de eliminaciôn del Cr(III)
- 1 1 6 -
Tabla 7. l-ô-12.-Resultados del sistema SEPIOLITA-LODO/Cu{II) en el
estado estacionario
CONCENTRAC. DE COBRE REDUCCION DE 
LA CONCENTRA
RELACION CONCENTRACION DE COBRE
Inicial
mg/1
Residual
mg/1
CION DE METAL 
($)
SEPIOLITA. LODO 
( g.' 1 )
LODO
(g'kg)
SEPIOLIT,
(g/kg)
3,2 66,0 1,5 1,090 0,440
9,4 2,S 70,2 ■3,5 3,200 0,430
9,0 1,6 52,2 6,5 6,430 0,400
9.6 1,4 55,4 7,6 7,700 0,520
S,6 1,6 51,5 5,4 8,200 0,420
9,0 1.0 85,8 11,0 11,300 0,540
Tabla 7-1 •3-13.-Resultados del sistema SEPIOLITA-LODO/Cr(III) en el 
estado estacionario
CONCENTRAC . DE COBRE REDUCCION DE 
LA CONCENTRA
RELACION CONCENTRACION DE COBRE
Inicial Residual CION DE METAL SEPIOLITA/LODO LODO SEPIOLITA
mg/1 mg/1 (%) (g/l) (g/'kg) (g/kg)
12,0 1,6 66,6 1,5 2,600 0,340
10,6 2,4 77,3 2,0 2,680 0,300
10,8 2,6 76,0 3,1 3,437 0,520
10,5 2,5 76,2 5,0 5,500 0,500
9,5 3,4 64,2 8,3 7,300 0,340
METAL : Cu ( in
•  LODO 
A SEPIOLITA
9.0
et
c
3.0
0 63 9 12
SEPIOLITA /  LODO
Figura 7.1.3 « 3 « - Concentraciôn de Cu(II) adsorbida (g/kg) 
en el equilibrio por lodo activo f # i v -
1 METAL : C r(lll)
7.0
A SEPIOLITA
6.0
5.0
3.0
2.0
3 5 7 9
SEPIOLITA / lodo
Figura 7.1.Ô-4.- Concentraciôn adsorbida de Cr(II) en el equil£ 
brio por lodo activo f#) y sepiolita CA) ~
119
■o
a
90
60
METAL 
o Cu(II) 
6 Cr (III)30
1260 3
SEPIOLITA/LODO ACTIVO
Figura 7.1.3-5-- Rendimiento de eliminaciôn del Cu(II) 
y Cr(III) frente a la relaciôn sepio 
l'ta/lodo activo
-  1 2 0  -
7.2.- EXPERIMENTOS EN PLANTA PILOTû
Las condiciones de opei'aciôn en planta piloto se esta 
blecieron de acuerdo a lo i ndicado en los valor es optimos. fija 
dos bâsicamente por- cl tiempo medio de residencia celuiar. Corise 
cuentemente. se opéré con tiempos medios de iesi dencr a celular en 
tre 7 y 13 dîas. dentro de los cuales se alcanzaron eficacias de 
puradoras prôximas al 90%.
Para evaluar la respuesta del sistema se ha estudiado 
la variacién de la eficacia depuradora del sistema. efecto sobre 
la sedimentabilidad del lodo y concentraciôn de métal libre y com 
piej ado en el efluente tratado. En los apartados siguientes se 
presentan los resultados en relaciôn con cada uno de los puntos 
indicados.
La Tabla 7.2.1. recoge las condiciones de operaciôn en 
las que se realizaron los ensayos.
7.2.1.- Influencia de los metales pesados sobre la eficacia de­
puradora
En la Tabla 7.“ .1.1. se recogen los resultados correspon 
dientes a la evoluciôn de la eficacia depuradora del sistema en 
presencj a de 10 mg/1 de cobre en la a 1imentaciôn, mientras que - 
las 7.2.1.2. a 7.2.1.$. corresponden a ensayos realizados con la 
misma concentraciôn de métal y distintas cantidades de sepiolita 
adicionadas al tanque de aeraciôn, concretamente. 1.5; 2,5; 5>0 y
7,0 g/1, équivalentes a relaciones médias sepiolita/lodo activo de 
1.1; 1,4; 2,3 y 5.S respect ivamente. En la figura 7.2.1.1. se mues 
tran grâficamente estos resultados.
Se aprecia cômo la presencia de cobre en el agua resi­
dual a tratar reduce sensiblemente la eficacia depuradora del sis 
tema que se estabiliza, al cabo de un cierto tiempo, en un nivel 
menor cuanto menor es la reiaciôn sepiolita/lodo empleada.
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A partir de los datos correspondlentes al estado esta
cionario se ha confeccionado la Tabla 7.2,1.12 y la figura 7.2.1.3.,
en la que puede verse cômo en termines cuantitativos el efecto del 
cobre résulta importante, ya que la eficacia depuradora del siste 
ma se reduce en un 2S% en ausencia de sepiolita. La reducciôn de
la eficacia por la presencia del metal disminuye de forma exponeri
cial, hasta hacerse nula, a medida que la relaciôn sepiolita/lodo 
activo aumenta.
La, relaciôn sepiolita/lodo activo, para la que el efecto 
del metal sobre la eficacia depuradora deja de manif estar s e , corres 
ponde a valores iguales o superiores a 2,3-
Por su parte, en la Tabla 7.2.1.6. se resumen los resui 
tados del experimento de control correspondiente a 10 mg/1 de 
Cr(III) en la alimentaciôn, y las Tablas 7.2.1.7. a 7.2.1.11. los 
resultados para la misma concentraciôn de métal y cantidades varia 
bles de sepiolita en el tanque de aeraciôn. Las concentraciones de 
sepiolita ensayadas en este caso fueron, en base a los resultados 
deducidos de la etapa anterior, menores que en el caso del Cu(IT). 
Las proporciones de sepiolita utilizadas fueron 0,2; 0,4: 0,9; 1.5 
y 2,5 g/l, cor respondi entes a relaciones se piolita/lodo act-i\ o de 
0,11 : 0,19; 0 ,60; 1,15 y 1,25.
En la figura 7*2.1.2. se représenta la DQO en el efluen 
te y la eficacia de depuraciôn frente al tiempo.
Del mismo modo que para el Cu(IT) y en este caso para el 
Cr(III) se ha confeccionado la Tabla 7.2.1.13. a partir de los da 
tos correspondientes al estado estacionario de cada uno de los ens^ 
yos realizados, asi como la figura 7.2.1.4.
Nuevamente se pone de manifiesto un efecto negativo sobre 
la eficacia de depuraciôn que, aunque importante, résulta de menor 
significaciôn cuantitativa que el producido por el Cu(II). La reduc 
ciôn experimentada en el ensayo de control se situa en un 16%, es 
decir, un 9% menos que en el caso anterior.
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El comportamiento del sistema, en este caso al adici» 
nar sepiolita en el tanque de aeraciôn, difiere del anterior. Asi, 
mientras que la adiciôn de pequenas dos i s del mineral produce un 
aumento de la eficacia depuradora alcanzada por el sistema, la de 
dosis mayores no origi.na modificaciôn alguna sobre ella, mantenién 
dose el sistema en un nivel de depuraciôn biolôgica prâcticamente 
constante.
La diferencia en el comportamiento obser\ado para ambos 
metales -déterminante de las diferentes dosis de sepiolita necesa 
r’ias para paliar su efecto ad\erso- puede explicarse en base a los 
resultados obtenidos en el apartado 7.1., donde se estudiô la afi 
nidad que el lodo activo présenta por ambos metales. Aquellos resu^ 
tados pusieron de manifiesto la clara preferencia de la bioraasa ac 
tiva por el Cu(II). lo que détermina un mayor grado de acumulaciôn. 
Asi mismo, la distinta solubilidad de los hidrôxidos metalicos co 
rrespondientes < Cr(OH).= 5-1C  ^ Cu( OH ) ^  = 1,6.10 de
termina que las concentraciones de métal libre en el tanque de - 
aeraciôn difieran de un iôn a otro. En consecuencia, la probabil^ 
dad del Cu(II) de interaccionar con la biomasa del sistema es muy 
superior, dado el pH de las unidades de tratamiento biolôgico, a 
la del Cr{III).
Queda. sin embargo, un hecho por explicar. El aumento 
inesperado en la eficacia depuradora del sistema para el Cr(III) a 
relaciones sepiolita/lodo activo inferiores a 0,6. Para su justifi_ 
caciôn hay que recurrir a la componente bioquimica del proceso. Si 
consideramos los procesos enzimâticos responsables de la biodegra 
daciôn oxidativa, procesos altaraente estereoespecificos y sensibles 
a las condiciones del medio -pH, temperatura, fuerza iônica...- po 
demos suponer que a bajas relaciones sepiolita/1odo activo el gra 
diente de las variables del sistema es el adecuado para que el enzi 
ma adopte una configuraciôn tal que le permita interaccionar con la 
superficie de la sepiolita, produciéndose una activaciôn alostérica 
en la que el efectores. en este caso, la superficie de las partîcu 
las de sepiolita.
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Esta interacciôn sepiolita-enzima détermina una activ^ 
ciôn en el proceso de degradaciôn enzimâtica produciéndose el aumen 
to observado de la eficacia depuradora del sistema. Por otra parte, 
estudios relatives a la capacidad de la sepiolita de interaccionar 
con las proteinas (Il6) han concluido en su posible use como promo 
tor del crecimiento.
Cuando la relaciôn sepiolita/lodo aumenta, el gradiente 
de las variables del sistema se ve alterado, la concentraciôn de 
lii fase minerai présente no es la adecuada y, en consecuencia, la 
uniôn con el enzima no se produce. La sepiolita, entonces, sôlo ac 
tua contribuyendo a la eliminaciôn del metal de forma que las cond^ 
ciones del sistema no son alteradas, pudiendo los microorganismos 
seguir su desarrollo normal.
^ i- «e
<  c  —
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Tabla 7-2.1.1.- Evoluciôn de la eficacia depuradora del sistema pa 
ra una concentraciôn de cobre de 10 mg/1 en el agua 
residual
Tiempo
(d)
DQO 
(mg/1)
Eficacia de depu 
raciôn (%)
° 400
--
3 250 37.5
5 120 70,0
7 S 5 78,7
12 40 90,0
''14 40 90,0
17 120 70,0
21 130 67,5
26 145 64,0
30 140 65,0
32 140 65,0
la alimentaciôn 
a partir del dia 
estacionario en
de
14
el
cobre en el agua residual a tratar comienza 
2, una vez alcanzado el estado de régimen - 
sistema.
Tabla 7-2.1.2.- Evoluciôn de la eficacia depuiadora del sistema p£ 
ra una concentraciôn de cobre de 10 mg/1 en el agua 
residual y 1.5 g '1 de sepiolita en el tanque de aera 
ciôn.
’ ■
Tiempo DQO Eficacia de de
f d 1 (mg/1) puraciôn (%)
Ç 400 --
260 35,0
5 125 68,7
7 50 67, 5
12 20 95.0
-14 20 9 5,0
17 5 5 56.2
21 65 53,7
26 62 84.5
:-o 60 25.0
60 5 5,0
* La alimentaciôn de cobre en el agua residual a tratar comienza
a partir del dia 14^. una vez alcanzado el estado de régimen -
estacionario en el sistema.
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Tabla /•2.1.5-- Evoluciôn de la eficacia depuradora del sistema para 
una concentraciôn de cobre de 10 mg/1 en el agua re­
sidual y 2,5 g/l de sepiolita en el tanque de aera­
ciôn .
Tiempo
(d)
DQO
(mg/1)
Eficacia de de 
puraciôn (%)
0 400 --
240 40,0
5 150 62,5
110 72,5
12 100 75.0
*14 100 75.0
17 105 74,0
21 110 72,0
26 120 70,0
30 120 70.0
32 120 70,0
 ^ La alimentaciôn 
partir del dia 
cionario en el
de cobre 
142, una 
sistema.
en el agua residual a tratar comienza a 
vez alcanzado el estado de régimen esta-
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Tabla 7-2.1.4..- Evolue ion de la eficacia depuradora del sistema para 
una concentracion de cobre de 10 mg/1 en el agua re­
sidual y 5 g/l de sepiolita en el tanque de aeracion.
Tiempo
Id)
DQO
( mg, 1 1
Eficacia de de | 
puracion (%) 1
0 400 -- !
3 225 43.7 !
5 135 66,0 ;
7 95 76^  !
12 50 80.0 1
- u 50 8^0. i
17 50 50.0 1
21 50 51.0 1
26 7 5 50.0 1
30 50 50.0 j
50 50.0 I
* La alimentacion 
partir del dia 
cionario en el
de cobre 
149. una 
si stema.
en el agua residual a tratar comienza a | 
vez alcanzado el estado de régimen esta-|
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Tabla 7.2.1.5-- Evoluciôn de la eficacia depuradora del sistema pa 
ra una concentration de cobre de 10 mg/1 en el agua 
residual y 7 g/l de sepiolita en el tanque de aera 
cion.
Tiempo
(d)
DQO
(mg/1)
Eficacia de 
puracion {%
de
■
0 400 --
3 220 45,0
5 185 54,0
7 65 84,0
12 40 90,0
1 4 40 90,0
17 45 8 ^ ^
21 40 90,0
26 40 90,0
30 40 90,0
33 40 90,0
* La alimentacion 
partir del dia 
cionario en el
de cobre en el agua residual a tratar comienza a 
149, una vez alcanzado el estado de régimen est£- 
sistema.
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Tabla 7-2.1.6.- Evoluciôn de la eficacia depuradora del sistema pa 
ra una concentraciôn inicial de cromo de 10 mg 1 en 
el agua residual.
Tiempo
(d)
DQO 
(mg/1)
Eficacia de de 
puracion (%)
0 400 — -
3 210 47,5
5 120 70,0
7 100 75,0
9 90 77, 5
13 60 85,5 !
14 5 5 56,3
15 55 8 6 ^
-17 55 8 6 ^  1
; 21 100 75,0
1 25 95 76,3
30 115 71,3
31 120 70,0 i
32 120 70,0 1
* La alimentacion 
partir del dia 
cionario en el
de cromo en el agua residual a tratar comienza a j 
17-, una vez alcanzado el estado de régimen esta- j 
sistema. i
1
Tabla .-Z.!.,.- Evoluciôn de la eficacia depuradora del sistema - 
para una concentraciôn inicial de cromo de 10 mg/1 
en el agua residual y 0.2 g'I de sepiolita en el 
tanque de aeraciôn.
■ Tiempo DQO Eficacia de de
; ( d ) ( mg 1 ) puraciôn f %)
0 400
3 1 90 52 . 5
5 1 30 67. 5
7 105 73.5
0 7 5 Si,2
13 60 55,0
14 60 S3.0
; -15 60 8 ^ ^
' 1- 30 92.3
21 10 97 . 5
2 5 10 07. 5
. 31 1° 07. 5
I* La alimentaciôn de cromo
•
en el agua residual a tratar comienza a
I partir del dia 15-. una vez alcanzado el estado de régimen esta-
i cionario en el sistema.
1
Tabla 7.2.1.5.- Evoluciôn de la eficacia depuradora del sistema - 
para una concentraciôn inicial de cromo de 10 mg.1 
en el agua residual y 0.4 g/l de sepiolita en el 
tanque de aeraciôn.
Tiempo
(d)
DQO 
(mg/1)
Eficacia de de 
puraciôn (%)
0 400 --- !
3 170 57,5 1
5 130 67,5
7 55 7 ^ ^
9 7 5 51,2 1
13 65 53,7
14 65 83.7
"15 60 55,0
17 70 5 2 ^
21 10 97. 5
2 5 10 97. 5
31 10 97,5
* La alimentaciôn 
a partir del dia 
tacionario en el
de cromo en el 
152, una vez 
sistema.
agua residual a tratar comienza 
alcanzado el estado de régimen es
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Tabla 7-2.1.9-- Evoluciôn de la eficacia depuradora del sistema pa 
ra una concentraciôn inicial de cromo de 10 mg/1 5^ n 
agua residual y 0,0 g/l de sepiolita en el tanque
de aeraciôn.
Tiempo DQO Eficacia de de j
(d) (mg/1) puraciôn (%) ;
0 4 0 0
i
3 2 2 0 45.0
3 1 10 7 2 .  5
7 90 77 . 5
9 5 5 7 5 . 7
13 - 6 5 2 . 5
14 7 5 5 1 , 3  j
1 5 70 5 2 , 5  1
17 6 5 S3.  7
21 70 5 2 , 5
25 70
30 6 5 53,7
5: 6 5 S3 .  7
32 70 5 2 , 5
La alimentaciôn de cromo en el agua residual a tratar comienza a
partir del dia 152. una vez alcanzado el estado de régimen esta-
cionario en el sistema.
135
Tabla 7.2.1.10.- Evoluciôn de la eficacia depuradora del sistema
para una concentraciôn inicial de cromo de 10 mg 1 
en el agua residual y 1,5 g/l de sepiolita en el 
tanque de aeraciôn.
Tiempo
(d)
DQO 
(mg/1 )
Eficacia de de ] 
puraciôn (%) j
0 400 --
3 190 52,5 :
5 100 75,0
7 80 80,0 ;
9 70 82, 5
13 40 90,0 !
.4 35 91,2
'13 40 90,0
17 40 90,0
21 40 90,0
25 40 90,0
31 40 90,0
La alimentaciôn 
a partir del dia 
tacionario en el
de cromo en el 
152, una vez 
sistema.
agua residual a tratar comienza 
alcanzado el estado de régimen es
—  1 3 6
Tabla ~-2. 1.11.- Evoluciôn de la eficacia depuradora del sistema
para una concentraciôn inicial de cromo de 10 mg 1 
en el agua residual y 2.5 g.1 de sepiolita en el 
tanque de aeraciôn.
Tiempo
(d)
DQO
(mg/1
Eficacia de de 
'» puraciôn {%)
0 400
200 50.0
5 11 5 71,2
7 70 5 2 .  5
13 40 90,0
14 3 5 91.2
- 1 5 3 5 91.2
17 4 5 00. 0
21 40 9 0 ^
25 3 5 91^
3 5 91.2
.
La alimentaciôn 
a partir del dia 
tacionario en el
de cromo 
159, una 
si stema.
en el 
ve z
agua residual a tratar comienza
alcanzado el estado de régimen es
'
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Tabla 7*2. 1.12.- Disminucion relativa de la eficacia de depuracion 
para distintas concentraciones de sepiolita en el 
tanque de aeraciôn. Concentraciôn de cobre en el 
agua residual: 10 mg/1.
CO.NCEKTR.ACIO.N DE RELACION DQO ^ DQO •"’ DISMINUCION RELATIVA
SEPIOLITA EN EL SEPIOLI­ EN EL EN EL DE LA EFICACIA DEPU­
T.ANQüE DE AERACION TA /LODO EFLUENTE EFLUENTE RADORA (%)
(g/l) (mg/1) (mg/1)
0 0 40 150 25,0
1. 5 1 , 1 20 60 10,0
2. 5 1,4 100 120 5,0
5 2, 3 so So 0. 0
5 . 8 40 40 0,0
 ^^ ' DQO en el estado estacionario antes de introducir el
 ^“ •* DQO en el estado estacionario después de introducir el métal.
Tabla 7.2.1.13.- Disminuciôn relativa de la eficacia de depuraciôn
para distintas concentraciones de sepiolita en el
tanque de aeraciôn. Concentraciôn de cromo en el
agua residual: 10 mg/1.
CONCENTRACION DE RELACION DQO ^ DQO V.ARIACION RELATIA'A
SEPIOLITA EN EL SEPIOLI- EN EL EN EL DE LA EFICACIA DE­
TANQUE DE AERACION TA/LODO EFLUENTE EFLUENTE PURADORA (%)
(g/l) (mg/1) (mg/1)
0 0 55 120 16
0, 2 0,11 60 10 -12,5
0,4 0,19 60 10 -12,5
0,9 0,60 70 70 0
1,5 1,15 40 40 0
2, 5 1,25 35 35 0
(1) DQO en el estado estacionario antes de anadir el métal. 
DQO en el estado estacionario después de anadir el métal.
- 1 "O -
■2 20.0 
a
3
5
I10.0
20 600
SEPIOLITA / LODO
Figura ÿ.l.Z.j.- Disminuciôn relativa de la eficacia d£- 
puradora de 1 sistema en presencia de - 
10 mg/1 de Cu{II)
-  1 4 0  -
o
a
10
10
0 0.60.3 1.2
SEPIOLITA /  LODO
Figura 7.1.2.4.- Disminuciôn relativa de la eficacia de 
puradora de1 sistema en presencia de 
10 mg/1 de Cr(III)
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7.2.2.- Ef.ecto sobre la sedimentabilidad
La sedimentabilidad del lodo détermina el tamano del sed^ 
mentador en el proyecto de nuevas instalaciones o en instalaciones 
va en f uncionami ento , la turbiaez del efluente y su contenido en 
solides en suspension.
Los tamanos y naturaleza de los organismes constituyentes 
de la biomasa influyen en la sedimentabilidad de los lodos. As i pues, 
la medida de la sedimentabilidad es 4I mismo tiempo una variable im 
portante de diseno y operaciôn de la planta y una magnitud que carac 
teriza macroscôpicaraente la naturaleza de los organismes constituyen 
tes del lodo.
Por lus motives anteriores. se han efectuado los ensayos 
de sedimentabilidad que se recogen en la Tabla 7.2.2.1., que corres 
ponden a la presencia de los iones metâlicos ensayados, y con la in 
corporaciôn de sepiolita, en distintas relaciones sepiolita/lodo, se 
gûn el procedimiento descrito en el apartado 6.
Las determinaciones se efectuaron a partir de la concen
traciôn de sélidos volatiles en suspension en el tanque de aer£-
ciôn y en el efluente, antes y después de la adiciôn de métal y
de la sepiolita en el tanque de aeraciôn.
El rendimiento de sedimentaciôn ( V ) viene dado por:
,  ( ? )  .  S S V ( T A ) -  S S V . L E F ) .
® S S V ( T A )
donde SSV es la concentraciôn de sôlidos volatiles en suspension 
(mg/1) y TA y EF se refieren a aquellos valores en el tanque de 
aeraciôn y en el efluente.
Cabe significar la enorme influencia que pueden alcanzar 
determinadas variables de operaciôn, o la presencia en el agua re 
sidual alimentada a la unidad de lodos a-ctivos de determinadas sus 
tancias. Estas variaciones en la sedimentabilidad pueden llegar a 
producir el fenômeno conocido por "bulking", cuyo efecto final es 
la n é r d i d a  c a s i  a b s ç  1 or a ri*» 1 i d a d  v. r n r  c l i n .  a a r a
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En esta experimentaciôn, pesa a la gran sensibilidad que 
présenta el sistema biolôgico a la \ariaciôn de algunas propiedades 
del efluente. no se han apreciado variaciones significativas. De 
ello se concluye que los iones metâlicos en la concentraciôn estu 
diada no influyen en la sedimentabilidad del lodo.
Por otra parte, la incorporaciôn de sepiolita no altera 
la sedimentabilidad respecto a las condiciones de control.
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7 . 2 . Ô . - Efecto sobre la capt.acién de los ir.ecales por los lodos 
actives
La indicencia negativa de los meta les pesados sobre los 
sistemas de tratamiento biolôgico se debe . fundamentalmente. de - 
acuerdo a numerosos autores, a su efecto inhibidor sobre los pro 
cesos enzimâticos por los que los microorganismos llevan a cabo la 
degradacion y asimilaciôn de la materia orgânica présente en el 
agua residual a tratar.
5e ha puesto también de man i f i esto la importancia de los 
polimeros extrâcelui ares en la fijaciôn de les iones metâlicos por 
1 a biomasa .
Es pr-ec isament e en estos mecanismos de r etencion extra 
celular-asimilaciôn protoplâsmica en los que la presencia de sepio 
lita tiene un pape 1 déterminante sobre la actividad del metal en
e 1 i o d o .
El efecto de la sepiolita sobre los procesos de acumul^ 
c ion del metal por adsorciôn. o por complejaciôn. const ituye el ob 
jeti\o de los ensayos realizados en esta fase del t raba j o .
Para ello se determinô. por espectrofot ometri a de absor 
ciôn atômica. la concentraciôn de métal en las aguas que abandonan 
el sediment ador'. Las condiciones y método analitico empleado se es 
pecifican en el apartado à. Cabe. no obstante, senalar que sobre 
las muest ras tomadas se anadiô HCl concentrado a fin de liberar los 
r ones de los complejos f oimados.
La concentraciôn de métal en el lodo se determinô por di^  
gestion de una muest ra pi-ncedente del tanque de aeraciôn con mezcla 
de H.NO, y H^SO^. conc. . se gûn el pr oced i mi e nt o descrito en el aptdo. 6.
Cada uno de los experimentos consignadcs. cuva realiza- 
ciôn lequiere un période nunca inferior a un mes. consiste en la 
dosificaciôn del metal al agua de alimentaciôn desde la operaciôn 
en planta en estado estacionario con agua residual libre de meta 
les. hasta que se alcanza un nuevo régimen estacionario para las
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Los valores correspondientes a la concentraciôn en el e£ 
t ado estacionario, puesto de manifiesto por la constancia de las 
concentraciones de métal durante al menos très dias, se recogen - 
para el efluente en las Tablas 7 .2.3 « 1. y 7.2 .3 .2. Las correspon­
de entes a los lodos figuran en las tablas 7 .2.3.3. y 7 .2.3.4. Las 
figuras 7.2.3-1-, 7.2.3-2., 7-2.3-3* y 7.2.3.4. son la représenta 
ciôn de estos valores.
La concentraciôn de cobre "en el efluente disminuye de 
manera continua y muy apreciable con el aumento de la relaciôn S£ 
piolita/lodo.
En el Cr(TII) la concentraciôn en el efluente présenta 
una variaciôn diferente. Comienza por aumentar con la incorporaciôn 
de sepiolita, alcanzando un mâximo a bajas relaciones sepiolita/lo 
do y disminuyendo a partir de este valor.
La reducciôn de la concentraciôn de cobre alcanzada a par 
tir de una concentraciôn inicial de 10 mg/1 de este métal llega a 
ser del 90? para relaciones de sepiolita/lodo de 5,8.
En el Cr(III), partiendo de una concentraciôn de 10 mg/1. 
se alcanzan reduce iones en el efluente del SO?, con relaciones se_ 
piolita,lodo de 0,6.
5e pone, por tanto, de manifiesto la alta eficacia del 
procedimiento objeto de estudio en la reducciôn de la contaminaciôn 
de meta les en aguas residuales.
Conviene -en este punto- consigner que al mismo tiempo la 
eficacia depuradora en relaciôn a la materia orgânica no se ha modi_ 
ficado con respecto a la obtenida en el tratamiento sin adiciôn de 
métal.
En relaciôn a la variaciôn aparentemente anômala que expe 
rimenta la concentraciôn de Cr(III) con la incorporaciôn de sepiol£ 
ta, se ha encontrado en la bibliografxa variaciones si milares, si 
bien e.i casos que difieren notablemente del a qui estudiado, que po
-  1 4 0  -
Duinker et al. (117) encuentran comportamientos simila 
res al del cromo en las superficies de los estuaries del Rhine y 
de Scheldet, para el manganeso, elemento también anfôtero. Estos 
autores observaron una compleja dependentia entr-e la salinidad - 
del medio y la concentraciôn de manganeso, en la que esta presc£ 
ta un mâximo a bajas salinidades. No se ha observado, en cambio. 
para el C u ( II) y FellIII elementos de carâcter metâlico.
Los autores admiten que bajas salinidades pueden prod£ 
cir la removilizaciôn del manganeso precipitado, al tiempo que 
contemplan la posibilidad de redisoluciôn de los ôxidos e hidrôx£ 
dos del fondo al contacte con agua de pH menor. Los experimentos 
realizados en laboratorio controlando el pH, concentraciôn de Cl 
y de oxigeno disuelto (ll8) consiguen reproducir los resultados 
obtenidos.
De acuerdo con ellos puede explicarse el comportamiento 
del Cri III) admit iendo que var iaciones en la relaciôn sepiolita/lo 
do producen variaciones en la salinidad del medio, y que par a rela 
clones sepiolita lodo de O.lO y 0,19 se produce una disminuciôn en 
el pH del fondo del sedimentador. A este respecto hay que senalar 
que el pH del efluente, medido en todos los ensayos de forma regu 
lar. no presentaba \ariaciones concretas, situândose en el inter 
\alo 6.5-7,0 en todos ellos. Ahora bien, aunque parece lôgico que 
el pH del fondo del sedimentador aumente ligeraniente al aumentar 
la relaciôn sepiolita/]odo, se ha de admit i r -si consideramos las 
variaciones encontradas por los citados autores, figura 7.2.3-4.- 
que para relaciones sepiolita lodo de 0,10 y 0,19 se produce una 
disminuciôn del pH del fondo respect o al correspondiente valor del 
ensayo de control
Este comportamiento coincide con la variaciôn encontrada 
para la eficacia de depuraciôn en el caso, ya comentado, de la po 
sible actuaciôn de la sepiolita como efector alostérico. Ello po- 
dria originar ligeras transformaciones en los centros activos de 
la superficie de la misma que dieran origen a la supuesta disminu 
ciôn del pH en el sedimentador.
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De este modo la variaciôn, relaciôn sepiolita/lodo-pH. 
estarian de acuerdo con la variaciôn salinidad-pH encont rada en 
medios naturales, determinando en definitiva el comportamiento o^ 
servado.
En las figuras 7-2.3-3- y 7.2.3.4. se muestran las v£ 
riaciones de concentraciôn de cobre y manganeso (117). Como pue 
de apreciarse, las formas de variaciôn alli encontradas son sim£ 
lares a las obtenidas en los ensayos realizados en esta experimen 
taciôn. Similares variaciones fueron encontradas por Evans (l-C) 
en el estuario de Newport.
Los valores obtenidos para la concentraciôn de métal acu 
mulado en el lodo, una vez alcanzado el equilibrio, se recogen en 
las Tablas 7.2.3.3. y 7.2.3-4. para los metales ensayados. La re- 
presentaciôn grâfica de los mismos se encuentra en las figuras 
7.2.3.5. y 7.2.3.6.
Como puede observarse, la concentraciôn de cromo acumula 
do sobre el lodo act ivo en ausencia de sepiolita es inferior a la 
del cobre, consecuencia de la distinta afinidad que présenta el lo 
do biolôgico.
Esta concentraciôn disminuye en ambos casos al aumentar 
la relaciôn sepiolita/lodo activo en el tanque de aeraciôn. Sin em 
bargo, mientras que para relaciones sepiolita/lodo activo 1,1 la 
concentraciôn de cromo acumulado sobre el lodo activo disminuye en 
un 9 5?, en las mismas condiciones, para el cobre, esta reducciôn 
tan sôlo alcanza un 26?.
Asi pues, puede concluirse a partir de los resultados ob 
tenidos, que la distinta afinidad de la biomasa activa por los me 
taies y la distinta solubilidad de los mismos son factores fundamer 
taies que determinan la dosis de sepiolita necesaria para paliar - 
los efectos negativos que produce la contaminaciôn de las aguas por 
metales sobre la eficacia global del sistema.
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Tabla 7.2.3- 1 • Variaciôn de la concentraciôn de cobre en el efluen 
efluente tr-atado ~
CÛNCENTR.ACION EN EL T.ANQUE 
DE AERACION DE 
SEPIOLITA LODO 
; g T ) g/I
RELACION 
SEPIOLITA'LODO
CONCENTRACION
EN EL EFLUEN­
TE DE COBRE
' ms 1 )
EFIC.ACI.A - 
DE ELIMINA 
CION
(11
0 3. 200 0 6 . C 40 . 0
i . 5 1,400 1 . 1 4,0 60.0
2 . 3 1 . 5 00 1 . 4 2. ô 74.0
5,0 2. 300 2 . 2 2,0 50,0
7. 0 1 . 200 5.8 1 . 0 00. 0
Tabla , • 2 . j .2 . - Variaciôn
efluente
de la concentraciôn de cromo 
tratado
en el
CONCENTRACION EN 
DE AERACION
: SEPIOLITA 
i 'gl)
EL T.ANQIT
DE
LODO 
g  1
RELACION 
SEPIOLITA LODO
CONCENTRACION 
EN EL EFL'JEN- 
TE DE CROMO 
f mg 1 )
EFIC.ACLA - 
DE ELIMINA 
CION
(?)
i 0 1 . 500 0 3 , 3 66.7
: 0.2 1.500 0.11 3, 7 63. 0
0.4 2.100 0.19 3. 5 65.0
1 0.0 1 . 500 0. 60 2. 0 50 . 0
; -  5 1 . 3 00 1.15 1 . 5 52.0
i :  5 1 . 9 9 0 1.25 2 . 0 5 0 . 0
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F i gura 7.2.3.1.- Variaciôn de la concentraciôn de cobre en el 
efluente con la concentraciôn de sepiolita en 
el tanque de aeraciôn
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Figura 7-2.3-2.- Variaciôn de la concentraciôn de Cr(III) en 
el efluente con la concentraciôn de sepiol^ 
ta en el tanque de aeraciôn ~
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Tabla 7«2.3‘3*- Concentracion de equilibrio de cobi'e en el lodo pa 
ra las distintas relaciones sepiolita/lodo ensaya 
das. Concentl’acion de cobre en la alimentaciôn :
10 mg/1
SEPIOLITA/LODO
CONCENTRACION DE EQUILIBRIO 
DE COBRE EN EL LODO 
g/kg
0 34,0
1.1 25,0
1,4 23,8
2,3 19,0
5,5 12.0
Tabla 7-2.3-4.- Concentration de equilibrio de cromo en el lodo pa 
ra las distintas relaciones sepiolita/lodo ensaya 
das. Concent racion de cromo en la alimentaciôn:
10 mg/1.
SEPIOLITA/LODO
CONCENTRACION DE EQUILIBRIO 
DE CROMO EN EL LODO 
____________ g/kg_____________
0 1,8
0,11 1 . 0
0. 19 0.6
0. 60 0,3
1,15 0, 1
1,25 0. 1
- 1 54
32
20
8
5.03.01.0
SEPIOLITA/LODO
Figura 7-4.3- 5. - Concentraciôn deequilibrio en el lodo 
frente a la correspondiente relation 
sepiolita/lodo en el tanque de aeraciôn.
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Figura 7.4-5*6.- Concentraciôn de equilibrio de cromo en 
en lodo f rente a la correspondiente re- 
laciôn sepiolita/lodo en el tanque de 
aeraciôn
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7.4.- ESTl'DIO ECONOMICO E5TIM.MIV0 DEL PROCEDIMIENTO PROPUESTO
En este apartado se trata de evaluar la viabilidad econo 
mica del procedimiento propuesto.
Para su determinaciôn se ha considerado tanto el capital 
inmovilizado necesario para el tratamiento de un determinado caudal 
de agua residual como el coste unitario de depuraciôn correspondien 
te .
El câlculo y comparaciôn de los valores economicos obteni 
dos para el tratamiento propuesto y el que podriamos denominar pro 
ceso convencional indicaron cuâl de los dos métodos résulta economy 
camente mas favorable.
Las operaciones que supone realizar un tratamiento conven 
cional de aguas residuales son : pretratamiento. tratamiento primario. 
precipitacion alcalina (precipitacion-decantaciôn), tratamiento bio 
lôgico (aeraciôn-sediraentaciôn). desinfeccion y secado de los lodos 
biolôgicos en exceso.
Por su parte, el tratamiento propuesto englobaria los mis 
mos procesos que el convencional excepto las etapas correspondientes 
a la precipitacion alcalina.
Los estudios economicos reali zados por Vian y colaborado 
res (121) aportan ecuaciones que permiten calcular el capital inmo 
vilizado necesario para llevar a cabo las distintas etapas del tra 
tamiento con\encional descrito.
Tomando las ecuaciones correspondientes a las etapas de 
interés, es decir. las referentes al tratamiento biologie© y prec£ 
pitaciôn alcalina. se obtiene la ecuacion que permite calculai' el 
capital inmovilizado en funciôn de la eficacia de depuraciôn biolô 
gica del sistema y del caudal de agua a tratar. cuya expresiôn tiene 
la forma:
I = 3.37 . f • q°'^ - 7. 12 q®-"^
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siendo I, capital inmovilizado en MM pts
t. eficacia de depuraciôn biolôgica, en tanto por uno. y 
q . caudal de agua a ti’atar en m ’^/h
En esta ecuaciôn el primer termine se refiere al capital 
inmovilizado necesario para el tratamiento biolôgico. mientras que 
el segundo corresponde al necesario para efectuar el proceso de pre 
cipitaciôn alcalina.
Del mismo estudio puede obtenerse la ecuaciôn relativa al 
coste unitario de depuraciôn. cuya expresiôn es:
(8 7 .5 .  . ( 4 4 , 6 / q )C  = (0.078 + 10.4 « ) e  ^ ~ 10,12 e
siendo C'. coste unitario de depuraciôn en pts/m
f y q . magnitudes antes citadas en las mismas unidades y donde 
como en el caso anterior, cada término obedece a las dos 
etapas de tratamiento consideradas
Como vemos en ambas expresiones. el término correspondien 
te al tratamiento biolôgico considéra la eficacia de depuraciôn. E£ 
to se debe a que para un caudal y un nivel de contaminaciôn dado, 
la eficacia de depuraciôn deseada détermina el valor de la inversiôr. 
ya que con ella variarâ el tamano de las instalaciones, fundamental 
mente de las balsas de aeraciôn. al requerirse tiempos de residencia 
diferentes en las mismas.
A partir de estas expresiones, y considerarido valores rea 
les de depuradoras industriales -que se sitüan en, aproximadaroente. 
caudales de 2400 m'^/h y eficacias de depuraciôn biolôgica del 90%- 
se obtiene que el capital inmovilizado necesario para el tratamien 
to convencional es:
I = 440 MM pts 
con un coste unitario de depuraciôn de
C ’ = 20 pts /'m^
1 5 8 -
Para el tratamiento propuesto, y puesto que no se cons£ 
dera la etapa de precipitacion. la ecuaciôn correspondiente al ca 
pital inmovilizado se simplifica en la forma:
I  =  3 , 3 7  « q ° ' ^
que para los valores indicados de e y q supone un capital de
I = 280 MM pts'
Si n embargo, el valor asi obteni do ha de ser incrementa 
do ante la necesidad de utilizar equipos especiales para la manipu
laciôn conjunta de lodo active y sepiolita.
Este crecimiento se ha estimado. como mâximo, en el 20% 
del capital inmovilizado inicial. con lo que su valor total ascien 
de a
I = 33 5 M-M pts
Por lo que respecta al coste unitario de depuraciôn habria 
que considerar el correspondiente al tratamiento biolôgico convencio 
nal incrementado en un 15% con el fin de tener en cuenta la energia 
adicional necesaria para la agitaciôn del lodo activo y sepiolita. 
mis un término adicional relativo al coste de ésta, estimado en 12
pts , kg. siendo la dosis necesaria estimada de 3 kg/m"^ de la laguna
de aeraciôn y una semana de periodo de sustituciôn.
Con todo ello. el coste unitario de depuraciôn podria re
presentarse con la siguiente expresiôn:
. (57.5 t0.43),'q
C  = 1.15 (0.075 - 10,4 e ) e ~ 2
que para los valores considerados de t = 0,90 y q = 2.400 m “/h supo
ne un coste unitario de
C ' = 1 5 pts m “
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A la vista de los resultados obtenidos en la estimacion 
economica efectuada, el procedimiento propuesto supondria, en prin 
cipio. un ahorro en la inversion de aproximadamente el 17%. y del 
25% en el coste de tratamiento.
Asi pues, es posible concluir la viabilidad economica 
de la utilizacion de la sepiolita como agente para la inmoviliza 
cion de iones metdlicos en las balsas de aeraciôn de las unidades 
de tratamiento biolôgico.
La regeneraciôn de la sepiolita empleada puede considéra^ 
se de interés si se encuentra un procedimiento cuyos costes sean ir 
feriores al de la propia sepiolita.
Cabe considerar dos tipos de tratamientos: el primero - 
consistente en una calcinaciôn a 600"C, seguida de un lavado acido. 
El otro tratamiento. que no ha sido objeto de estudio en esta Memo 
ria. consistiria en una eliminaciôn de la materia orgânica en aima 
cenes semejantes a los llamados pudrideros. seguida también de lav£ 
do âcido.
No obstante, dado el precio actual de la sepiolita. nin 
guno de los tratamientos considerados es viable econômicamente. La 
calcinaciôn es un proceso energéticamente costoso. sobre todo. cuar_ 
do la materia a calcinar retiene altas proporciones de agua.
El segundo de los procedimientos es también cuestionable 
econômicamente por los largos periodos que se necesitarian para la 
putrefacciôn de la materia orgânica retenida en la sepiolita. si e = 
que la presencia de los metales eliminados de las aguas no llega a 
inhibirla.
En uno y otro caso es imprescindible un lavado âcido 
nal, que supone un aumento de inversiôn en la planta de regeneracic 
y aumento de los costes.
Finalmente. de las lejias âcidas habrian de recuperarse 
los metales por tratamientos di versos, ninguno de los cuales preser 
ta dimensiôn de escala suficiente para considerarse como tratamien-
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VIII.- CONCLUSIONES
La eliminaciôn de metales en el proceso de lodos actives se 
produce, fundamentalmente. por complejaciôn con la materia or 
gânica sedimentable, y por precipitaciôn de los hidrôxidos me 
tâlicos.
El principal agente biolôgico en. la eliminaciôn de metales por 
lodos act ivos es la concentraciôn de polimeros extracelulares.
En tal sentido. se ha encontrado una relaciôn entre la edad 
del lodo que. a su vez. détermina la concentraciôn de polimeros 
extracelulares y la retenciôn de metales por la biomasa activa. 
Esta relaciôn \aria con la naturaleza del metal, siendo mâs acu 
sada en el Cu(II). por su mayor capacidad de complejaciôn, que 
en el C r (III ) .
La eliminaciôn fisico-quimica de metales transcurre por forma 
ciôn de hidrôxidos y por adsorciôn.
La precipitaciôn de los hidrôxidos metâlicos esta détermina 
da por variables bien conocidas: solubilidad. pH y temperatura.
En la adsorciôn sobre la biomasa activa influyen la Valencia, 
radio iônico y la relaciôn materia flûvica,materia hûmica presen 
te en la biomasa. La isoterma que représenta el equilibrio en la 
adsorciôn de cada uno de los metales estudiados sobre el lodo - 
bjolôgico se ajusta al modelo de Langmuir.
La adsorciôn del Cr(III) y del CulII) sobre sepiolita es funciôn 
del pH, resultando mâs intensa la dependencia en el caso del -
Cn'III) que en el CulII).
Las isotermas de ambos metales se ajustan al modelo de Lang-
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En ausencia de sepiolita se confirma la disminuciôn de la ef£ 
cacia depuradora con la presencia de los metales estudiados.
La presencia de sepiolita disminuye el efecto adverso de los 
metales sobre la eficacia depuradora del sistema de lodos act^ 
vos.
En el Cu(II) la eficacia aumenta con la adiciôn de sepiolita. 
alcanzando valores iguales a los'obtenidos en ausencia de métal.
La eficacia de depuraciôn biolôgica en presencia de Cr(IIÎ), 
con la adiciôn de sepiolita, pasa por un valor mâximo en el que 
supera, incluso, la obtenida en ausencia de metales.
La sedimentabilidad del lodo no se ve afectada por la presencia 
de iones metâlicos ni sepiolita.
La concentraciôn de métal acumulado en el lodo disminuye, en pre 
sencia de los metales estudiados, con la adiciôn creciente de se 
piolita y de manera mâs sensible en el Cr(III).
La concentraciôn final de métal del efluente disminuye cuando 
aumenta la relaciôn sepiolita/lodo. No obstante, en el Cr(III) 
se aprecia un tramo inicial ascendante que corresponde a aquél 
en el que la eficacia de depuraciôn biolôgica se ve incrementa 
da.
El procedimiento propuesto, consistente en la ineorporaciôn de 
sepiolita en el tanque de aeraciôn de las unidades de tratamien 
to biolôgico, résulta técnicamente viable y raejora notablemente 
Iqs costes de instalaciôn y funcionamiento respecte a los proce 
S O S  actualmente empleados para el tratamiento biolôgico de aguas 
que contienen metales pesados.
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APEXDICE
El ajuste de los datos expérimentales correspondlentes al 
modelo de adsorciôn de Prausnitz se ha efectuado con un programa de 
câlculo de regresiôn no lineal, siendo la funcién a minimizar:
RS5 = I f (X , pli [A-1]
donde R5S, la suma de los cuadrados de los residuos
x^, el conjunto de t variables para el caso i-ésimo 
y^, la variable dependiente para el caso i-ésimo 
m, el numéro de puntos, y 
p, el conjunto de n parâmetros
El programa sigue las secuencias siguientes:
li Los datos son leidos eliminândose aquéllos que quedan fuera de 
los limites considerados• Se calculan los valores medios y des- 
viaciones tipicas de todas las variables imprimiéndose junto con 
los valores mâximo y minirao.
1 Tomando q = m - 1. se define la funciôn z^^ de la formai
j
"  ''i,p: 
S P.
i = 1, m 
j = i , n
[A-:j
z.j = y ^ - f  (x, p) X = X . ; i = 1 , m
El programa forma la mat riz triangular de orden q x q
A = 1 1
^21 * 2 2
*ij
[a -3]
I Zri ' i - 1 . q : j = 1 , i >-4;
siendo matriz triangular de orden n x n
A__. suma residual de cuadrados 'R55)
) Se in\ierte la matriz. A. mediante el algoritmo de Gauss-Jordan. 
siendo el indice del elemento pivote el que maximiza la relation 
a" rq a^^ para todo r tal que:
- 1 4 r n . si no ha sido usado anterior mente como indice del p^ 
vote
- a a ^ T. donde I es la tolerancia especificada por el usuarr r r —
rio y a^^ el valor de a^^ antes de efectuarse la inversion.
4) De los valores mâximo y min imo f ij ados por el usuario para cada 
parametro y de las relaciones:
“ • ' l  '  ‘ h . i n  -  ’’ r ’ * r g  ‘ ' - ’ j
se obtiene
yds = min max (dr 1 • d r ^ L ;  \ r  [ A - 7]
Si ds es menor o igual que 1C ^ . el elemento s de la matriz 
no se puede pivotar. en cuyo caso este paso se repite.
5) Haciendo d = min (1. ds . el parametro Pj se modifica de forma 
que
•"j = Pj - dajq
?' - Pi . si Aii ha sido oivotado orev i ament e
- 175 -
•■y
Se calcula un nuevo valor de RSS segûn [A-lj. Si el nuevo 
valor es mayor que el calculado en el paso 2, el factor es d^ 
vidido por 2 calculândose un nuevo valor de RSS. La division 
del intervalo d se realiza hasta que el valor calculado de RSS 
sea menor que el obtenido en el paso 2, o hasta que el numéro 
mâximo de divisiones especificado por el usuario sea alcanzado.
6) Un a vez concluida cada iteracciôn se imprime el numéro de divi^ 
siones del intervalo, la suma residual del cuadrado y los valo 
res de los parâmetros regresando el programa al paso 2 para con 
tinuar las iteracciones hasta que se verifique, para cinco valo 
res consecutivos de n. que:
RgS^n-l) _ RSS^")
T T r m --------- c
RSS'
donde RSS^"^ y RSS(  ^^ ^ valores de las sumas residuales de cua
drados después de las iteracciones n y 
n+1, respectivamente
c , valor de convergencia, especificado por 
el usuario.
Si se llega al numéro mâximo de iteracciones previsto, el pro 
grama comienza el paso 7.
7) Se calcula la matriz asintôtica de correlation de los parâmetros 
predichos para la matriz y se imprime. Las desviaciones tip^
cas asintôticas de los parâmetros son también calculadas a partir 
de los valores finales de RSS y los elementos de la diagonal prir 
cipal de A^^, efectuândose asîmismo la salida impresa de estas de-? 
viaciones.
8) Se imprime, para cada paso utilizado por el programa, los valo­
res de X, y, f rente a los valores predichos de la variable depen 
diente y = f (x ,p), y los residuos, R = y - f(x,p).
- 1 7 0 -
9) Por ultimo, el programa efectda la salida grafica de los valp 
res predichos y observados, residuos y normalidad de éstos.
A continuaciôn se muestran los ajustes de las isotermas 
expérimentales del Cu(II) y Cr(III) a la ecuacion de Prausnitz p£ 
ra los casos estudiados. Los simbolos P y 0 se refieren a los va 
lores predichos y observados, respectivamente, apareciendo un as 
terisco cuando ambos coinciden.
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Fis-ura A-1.- Aiiistf del <i <t rma lodo act i vm Cu f TT1 al modelo d,
F 1 zu ra Ajuste del sistema lodo active Cui.Tl! al modelo de
adsorciôn de Prausnitz. y = 12 dias.
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Figura A- Ajuste del sistema lodo activo/Cr(III) al modelo de
adsorciôn de Prausnitz. 0 = 7  dias.
Figura A-i .- Ajuste del sistema lodo activo/Cr(III) al modelo
de adsorciôn de Prausnitz. y = 12 dias.
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Figura A - 5.- Ajuste del sistema SEPIOLITA/Cu(II1 al modelo d<
Figura A-6.- Ajuste del sistema SEPIOLITA,Cu(II ) al modelo d«
adsorciôn de Prausnitz. pH: 5 .6 .
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Figura A-7.- Ajuste del sistema SEPIOLITA/Cr(III) al modelo de 
aosorcion ae rrausnitz. pti: 4,0.
- I '6a
m m m , .
= ' % y R
Ajuste del sistema SEPIOLITA Cr(III) al modelo de 
adsorciôn de Prausnitz. pH: 5,0.
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